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LES  CHANGEMENTS  DE  TEMPÉRATURE 

PRODLITS 

PAR  LE  MÉLANGE  DES  LIQUIDES 

DE  NATURE  DIFFÉRENTE; 

Par  MM.  BUSSY  et  BÜIGNET. 


Les  physiciens  n’ont  donné  jusqu’ici  que  peu  d’attention 
aux  mélanges  des  corps  liquides,  en  ce  qui  touche  les  chan¬ 
gements  de  température  qui  les  accompagnent.  Les  notions 
que  l’on  possède  sur  ce  sujet  portent  «à  admettre,  d’une  ma¬ 
nière  générale,  que  lorsque  deux  liquides  produisent,  par 
leur  mélange,  une  élévation  de  température,  ce  résultat  est 
dû  à  l’affinité  qu’ils  ont  l’un  pour  l’autre  5  que  la  chaleur 
produite  dans  cette  circonstance  décroît  avec  l’affinité  de 
manière  à  devenir  nulle  pour  les  liquides  qui  n’ont  aucune 
tendance  à  se  combiner  5  et  que,  dans  ce  dernier  cas,  et  en 
l’absence  de  tout  changement  d’état,  il  ne  doit  y  avoir  au¬ 
cun  changement  thermométrique  sensible. 

L’étude  des  faits  ne  justifie  pas  cette  manière  de  voir. 
Elle  semble  prouver,  au  contraire,  qu’indépendammcnt  de 
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l’affinité  chimique  à  laquelle  on  rapporte  la  production  de 
chaleur  qui  peut  se  manifester  dans  le  mélange  des  liquides, 
il  existe  une  cause  générale,  dont  on  ne  paraît  pas  avoir 
tenu  compte  jusqu’ici,  et  qui  tend  à  modifier  les  effets  calo¬ 
rifiques  dus  à  l’affinité,  de  telle  sorte  que  les  changements 
de  température  ne  seraient  pas,  comme  on  le  suppose,  un 
effet  simple,  mais  seraient,  en  réalité,  la  résultante  de 
deux  causes  agissant  en  sens  contraire,  et  produisant,  l’une 
de  la  chaleur,  l’autre  du  froid. 

Dans  un  Mémoire  sur  l’acide  cyanhydrique  lu  à  l’Aca¬ 
démie  des  Sciences  dans  la  séance  du  2  mai  1864,  nous 
avons  présenté  le  premier  exemple  d’un  abaissement  no¬ 
table  de  température  produit  par  le  simple  mélange  de 
deux  corps  liquides,  l’acide  cyanhydrique  et  l’eau,  abaisse¬ 
ment  de  température  qui  n’est  accompagné  d’aucun  chan¬ 
gement  d’état,  d’aucune  augmentation  de  volume  auxquels 
on  puisse  rapporter  la  perte  de  chaleur  observée.  Au  con¬ 
traire,  le  mélange  à  poids  égaux,  qui  est  celui  pour  lequel 
nous  avons  obtenu  le  maximum  de  froid  (9°,y5),  semble 
présenter  les  circonstances  les  plus  propres,  en  apparence 
au  moins,  à  développer  de  la  chaleur.  Ainsi,  il  nous  montre 
une  affinité  chimique  entre  les  deux  liquides,  affinité  qui, 
sans  être  énergique,  est  accusée  cependant  d’une  manière 
positive  par  la  perte  de  tension  que  présente  le  mélange, 
lorsqu’on  compare  son  point  d’ébullition  ou  la  force  élas¬ 
tique  de  sa  vapeur  à  celle  des  corps  qui  le  constituent. 
D’une  autre  part,  le  mélange  fait  dans  les  proportions  in¬ 
diquées  offre  une  contraction  de  volume  de  6  pour  100 
environ,  condition  qui,  elle-même,  est  de  nature  à  pro¬ 
voquer  une  production  de  chaleur. 

En  présence  de  ces  deux  circonstances,  l’affinité  chi¬ 
mique  constatée  et  la  contraction  de  volume,  qui  Tune  et 
l’autre  tendent  à  élever  la  température,  on  se  demande 
quelle  est  la  cause  assez  puissante  pour  neutraliser  l’effet 
de  ces  deux  sources  de  chaleur,  et  pour  produire  du  froid 
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là  où  tout  semble  concourir  à  un  effet  contraire.  Avant  de 
rappeler  l’explication  que  nous  avons  hasardée  sur  cette 
question,  nous  avons  cherché  à  l’élucider  par  de  nou¬ 
velles  observations.  C’est  l’étude  de  ces  nouveaux  faits, 
dirigée  au  point  de  vue  de  rabaissement  de  température 
et  des  changements  de  volume,  qui  fait  le  sujet  du  Mé¬ 
moire  que  nous  avons  l’honneur  de  présenter  aujourd’hui 
à  l’Académie. 

Les  liquides  sur  lesquels  ont  porté  nos  observations  sont 
exclusivement  des  liquides  simples,  c’est-à-dire  parfaite¬ 
ment  homogènes,  exempts  de  toute  matière  étrangère,  mé¬ 
langée  ou  dissoute,  qui  serait  de  nature  à  influencer  les 
résultats.  On  sait,  en  effet,  que  lorsqu’un  liquide,  l’eau  par 
exemple,  renferme  des  matières  dissoutes,  et  particulière¬ 
ment  des  sels,  la  dissolution  donne  lieu,  par  son  mélange 
avec  d’autres  liquides  ou  même  avec  de  l’eau  pure,  à  des 
changements  de  température.  M.  Ferson,  qui  a  étudié  les 
phénomènes  de  cet  ordre.  Annales  de  Chimie  et  de  Phy¬ 
sique,  3e  série,  t.  XXXIII,  a  constaté  que  certaines  disso¬ 
lutions  salines,  telles  que  celles  de  nitrate  de  potasse  et  de 
sel  marin,  prises  dans  un  état  convenable  de  concentration, 
donnent  un  abaissement  de  température  quand  on  les 
étend  d’eau,  tandis  que  d’autres,  au  contraire,  comme  celle 
de  chlorure  calcique,  donnent  de  la  chaleur  dans  les  mêmes 
conditions.  Mais  les  faits  observés  par  M.  Person,  dans  les¬ 
quels  les  effets  calorifiques  doivent  être  nécessairement 
rapportés  à  une  matière  solide  tenue  en  dissolution  dans  un 
liquide,  sont  tout  autres  que  ceux  dont  nous  nous  occupons, 
et  qui  portent  uniquement  sur  le  mélange  de  deux  liquides 
simples. 

Les  liquides  qui  ont  été  l’objet  de  notre  examen  sont 
l’eau,  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique,  le  sulfure  de  car¬ 
bone,  le  chloroforme  et  l’essence  de  térébenthine.  Nous 
nous  sommes  attachés  surtout  aux  liquides  que  l’on  peut 
facilement  obtenir  à  l’état  de  pureté,  et  qui  présentent 
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cette  double  condition  de  pouvoir  se  mêler  en  toutes  pro¬ 
portions  sans  exercer  l’un  sur  l’autre  une  action  énergique. 
Aussi  avons-nous  exclu  de  nos  expériences  tous  les  mé¬ 
langes  dans  lesquels  une  affinité  chimique  puissante, 
comme  celle  qui  existe  entre  l’acide  sulfurique  et  l’eau,  par 
exemple,  était  de  nature  à  couvrir,  par  la  quantité  consi¬ 
dérable  de  chaleur  produite,  tous  les  effets  secondaires 
d’une  plus  faible  intensité,  dus  aux  influences  particulières 
qu’il  s’agissait  d’apprécier. 

§  I.  —  Changement  de  température. 

Les  liquides  que  nous  venons  d’énumérer  étant,  pour  la 
plupart,  très-volatils,  il  était  indispensable  d’écarter  les 
causes  d’erreur  qui  pourraient  provenir  de  leur  évapora¬ 
tion  au  moment  du  mélange.  Aussi  avons-nous  cherché 
une  disposition  qui  nous  permît  d’effectuer  ce  mélange 
dans  une  atmosphère  limitée. 

L’appareil  dont  nous  avons  fait  usage  se  compose  d’un 


flacon  en  verre  mince  F,  soufflé  en  forme  de  carafe,  et  d’une 
allonge  à  douille  très-longue  A,  munie  d’un  robinet  bien 
travaillé.  Les  deux  pièces  étant  ajustées  F  une  sur  l’autre,  et 
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leur  partie  supérieure  se  trouvant  reliée  à  l  aide  d’un  tube 
en  .caoutchouc  C,  on  introduisait  l’un  des  liquides  dans  la 
carafe,  et  l’autre  dans  l’allonge.  La  température  de  ces 
deux  liquides  était  donnée  par  deux  thermomètres  très- 
sensibles  et  bien  comparables. 

Au  moment  où  l’équilibre  de  température  était  parfaite¬ 
ment  établi,  et  où  les  deux  liquides  se  trouvaient  tous  deux 
à  la  température  t  de  l’enceinte,  on  ouvrait  le  robinet  de 
l’allonge.  A  l’instant  meme,  le  mélange  avait  lieu,  et  une 
très -légère  agitation  suffisait  pour  opérer  la  dissolution 
complète.  On  suivait  alors  le  mouvement  du  thermomètre, 
et  on  notait  la  température  0  correspondant  à  la  limite 
extrême  de  ce  mouvement.  L’élévation  ou  l’abaissement  de 
température  étaient  donnés  par  la  différence  0  —  £  ou  t —  0. 

Cette  différence  devant  varier  selon  la  proportion  rela¬ 
tive  des  liquides  en  présence,  nous  avons  pensé  devoir  faire 
d’abord  une  première  série  d’expériences  dans  laquelle  tous 
les  mélanges  seraient  constitués  par  des  volumes  égaux  de 
liquides.  Voici  les  résultats  qu’elle  nous  a  fournis  : 
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On  voit  par  ce  tableau  que  tous  les  liquides  essayés,  sans 
exception,  ont  donné  lieu  parleur  simple  mélange  à  un 
changement  de  température  positif  ou  négatif,  sans  le  con¬ 
cours  d’aucun  corps  en  dissolution,  changement  inhérent, 
par  conséquent,  à  l’état  liquide  des  matières  mises  en  expé¬ 
rience. 

Si  Ton  admet  avec  tous  les  physiciens  que  la  faculté  que 
possèdent  certains  liquides  de  se  dissoudre  l’un  dans  l’autre 
soit  un  degré  particulier  de  l’affinité  chimique,  désigné 
sous  le  nom  d 'affinité  de  solution ,  on  est  autorisé  à  suppo¬ 
ser  que  cette  affinité,  lorsqu’elle  s’exerce,  donne  lieu  à  une 
production  de  chaleur.  La  considération  des  forces  élas¬ 
tiques  des  vapeurs  conduit  à  la  même  srjpposition.  En 
effet,  tous  nos  mélanges,  sans  exception,  donnent  une  ten¬ 
sion  de  vapeur  qui,  mesurée  à  l’état  statique,  est  inférieure 
à  la  somme  des  tensions  des  éléments  du  mélange,  prises 
dans  les  mêmes  conditions  de  température.  Or,  cette  perte 
de  force  élastique  est  elle-même  considérée  par  les  physi¬ 
ciens  comme  un  effet  de  l’affinité,  M.  V.  Pvegnault,  auquel 
nous  empruntons  cet  argument,  a  montré,  dans  scs  belles 
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recherches  sur  les  vapeurs,  que,  lorsque  deux  liquides  sim¬ 
ples  se  dissolvent,  la  vapeur  du  mélange  possède  une  ten¬ 
sion  toujours  moindre  que  la  somme  des  tensions  qui  ap¬ 
partiennent  aux  deux  liquides  séparés,  mais  qu’il  n’en  est 
plus  de  même  lorsque  les  liquides  sont  sans  action  l’un  sur 
l’autre,  comme  le  sulfure  de  carbone  et  l’eau,  auquel  cas 
la  tension  de  vapeur  du  mélange  est  sensiblement  égale  à 
la  somme  des  tensions  isolées. 

Il  y  a  donc  certainement,  dans  tout  mélange  de  deux  li¬ 
quides  qui  se  dissolvent,  une  cause  de  production  de  cha¬ 
leur,  cause  essentiellement  variable,  qui  dépend  du  degré 
d’affinité  que  les  deux  liquides  peuvent  avoir  l’un  pour 
l’autre.  Cependant,  sur  les  onze  mélanges  que  nous  venons 
de  signaler,  trois  seulement  ont  donné  lieu  à  une  élévation 
de  température  :  les  huit  autres  ont  donné  lieu  à  une  pro¬ 
duction  de  froid.  A  quelle  autre  cause  doit-on  rapporter 
F  absorption  de  chaleur  qui  peut  ainsi,  dans  certaines 
limites,  contre-balancer  et  au  delà  les  effets  de  l’affinité? 

A  l’occasion  de  nos  précédentes  recherches  sur  l’acide 
cyanhydrique,  nous  avons  exprimé  l’opinion  que  l’absorp¬ 
tion  de  chaleur  était  due  à  la  diffusion  des  deux  liquides 
l’un  dans  l’autre*,  les  expériences  que  nous  rapportons  au¬ 
jourd’hui  nous  paraissent  susceptibles  de  la  même  interpré¬ 
tation.  Lorsque  deux  liquides  A  et  B  se  dissolvent  récipro¬ 
quement,  à  volumes  égaux  par  exemple,  les  molécules  du 
corps  A  sont  réparties  dans  toute  la  masse  du  mélange, 
c’est-à-dire  dans  un  volume  double,  et  ii  en  de  même  du 
corps  B.  Il  se  fait  donc  un  travail  intérieur  dont  l’effet  est 
d’écarter  les  molécules  de  même  nom,  et  de  les  disséminer 
entre  les  molécules  de  nom  différent.  Ce  travail  serait  ainsi 
produit  par  de  la  chaleur  empruntée  aux  corps  mélangés. 

Les  liquides  observés  jusqu’à  ce  jour  ayant  toujours  pro¬ 
duit  de  la  chaleur,  on  a  dû  penser  que  l’affinité  chimique 
régissait  seule  les  changements  de  température,  et  qu'en 
dehors  du  changement  d’état  nulle  autre  cause  ne  pouvait 
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eontre-balancer  ses  effets.  Les  observations  qui  précèdent 
tendent  à  établir,  an  contraire,  que  dans  le  mélange  de 
deux  liquides  qui  se  dissolvent  sans  se  combiner  chimique¬ 
ment,  la  production  de  froid  est  la  règle,  et  la  chaleur 
l’exception.  En  fait,  les  deux  forces,  affinité  et  diffusion, 
sont  en  jeu  dans  toutes  les  expériences  de  ce  genre  $  et  si, 
dans  quelques  cas,  c’est  l’affinité  qui  prédomine,  et  qui 
détermine  le  sens  des  changements  thermométriques,  il 
n’est  pas  moins  certain  que  le  résultat  est  toujours  influencé 
par  la  diffusion.  On  commettrait  donc  une  erreur  grave, 
si,  cherchant  à  apprécier  la  faible  affinité  qui  peut  exister 
entre  deux  liquides,  on  croyait  en  avoir  la  mesure  com¬ 
plète  par  la  seule  considération  de  la  température  du  mé¬ 
lange.  C’est  exactement  comme  si  l’on  voulait  déterminer 
l’affinité  d’un  sel  pour  l’eau,  uniquement  d’après  la  cha¬ 
leur  qu’il  produit  en  se  dissolvant,  sans  tenir  compte  de 
celle  qu’il  absorbe  pour  changer  d’état. 

Plusieurs  exemples  tirés  du  tableau  de  nos  expériences 
viennent  à  l’appui  de  ce  que  nous  avançons.  Nous  voyons, 
par  exemple,  que  l’éther  donne  du  froid  avec  l’alcool  et 
avec  le  sulfure  de  carbone  :  si  nous  voulions  trouver  dans 
ce  changement  de  température  la  mesure  de  l’affinité  de 
ces  derniers  corps  pour  l’éther,  il  faudrait  admettre  que 
cette  affinité  est  négative  ou  tout  au  moins  nulle.  Mais  les 
faits  protestent  contre  cette  supposition  :  le  mélange  seul 
de  ces  corps  en  toute  proportion,  et  la  perte  de  tension 
qu’ils  éprouvent  par  leur  mélange,  sont  une  preuve  incon¬ 
testable  de  leur  affinité.  D’une  autre  part,  tandis  que  l’éther 
donne  du  froid  avec  les  corps  que  nous  venons  de  citer,  il 
produit  de  la  chaleur  avec  l’eau,  pour  laquelle  il  paraît 
n  avoir  qu’une  très-faible  affinité 5  on  sait  que  l’eau  11e 
dissout  guère  qu’un  dixième  de  son  poids  d’éther,  et  cepen¬ 
dant  cette  faible  quantité  de  10  pour  100  suffit,  ainsi  que 
nous  l’avons  reconnu,  pour  produire  une  élévation  de  tem¬ 
pérature  de  près  de  3  degrés. 


Influence  des  proportions  relatives.  Les  changements 
de  température  signalés  dans  le  tableau  précédent  corres* 
pondent  tous  au  cas  où  les  deux  liquides  sont  mêlés  à  vo¬ 
lumes  égaux,  et  ils  n’expriment  pas  nécessairement  le 
maximum  d’effet  que  l’on  peut  obtenir  avec  ces  liquides. 

Nous  avons  pensé  qu’il  y  aurait  intérêt  à  déterminer 
l’influence  des  proportions  relatives  pour  chacun  des  cas 
en  particulier.  C’était  une  étude  longue  et  minutieuse  : 
nous  n’avons  pu  l’accomplir  qu’en  formant,  pour  les  mêmes 
liquides,  un  grand  nombre  de  mélanges  en  proportions  va¬ 
riables  et  successivement  croissantes  de  l’un  et  de  l’autre. 
Voici  les  proportions  qui  correspondent  au  maximum 
d’effet  pour  chaque  groupe  de  liquides  : 
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21,60 

15,70 

—5,9° 

0 

17,4° 

0 

12, 3o 

1 

t* 

O 

O 

18,70 

1 5 , 1 0 

— 3 ,60 

18,00 

M 

O 

— 3,6o 

17,10 

■4  >60 

—  2,5o 

18, 85 

23, 5o 

+4,65 

i5, 10 

24,20 

+9, 10 

On  voit  que  les  chiffres  qui  expriment  ici  les  change¬ 
ments  de  température  diffèrent  peu  de  ceux  que  nous  avait 
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présentes  le  précédent  tableau.  C’est  que,  d’une  part,  les 
élévations  ou  les  abaissements  de  température  ne  varient, 
pour  les  mêmes  liquides,  que  dans  des  limites  peu  éten¬ 
dues  5  et  que,  de  l’autre,  les  proportions  qui  correspondent 
au  maximum  d’effet  sont,  en  général,  peu  éloignées  de 
celles  qui  correspondent  à  l’égalité  des  volumes.  Il  est 
visible,  néanmoins,  que  Feffet  produit  par  le  mélange  de 
deux  liquides  varie,  comme  on  pouvait  s’y  attendre,  selon 
leur  proportion  relative. 

Mais  ce  qu’il  était  difficile  de  prévoir,  c’est  que  celte 
influence  pourrait  aller,  dans  certains  cas,  jusqu’à  changer 
complètement  le  sens  du  phénomène.  C’est,  cependant,  ce 
qui  résulte  des  expériences  suivantes  : 

Lorsqu’on  mêle  ensemble  s5  centimètres  cubes  d’eau  et 
5o  centimètres  cubes  d’alcool,  on  obtient,  comme  résultat 
du  mélange,  une  élévation  de  température  de  5°, 70.  Mais 
si,  au  lieu  d’ajouter  en  une  seule  fois  la  totalité  de  l’alcool, 
on  ajoute  ce  liquide  en  deux  fois,  et  en  ayant  soin  de  ne 
faire  couler  la  seconde  moitié  que  lorsque  le  mélange  formé 
par  la  première  a  repris  la  température  ambiante,  on  ob¬ 
serve  alors  deux  effets  successifs  entièrement  opposés.  Le 
premier  mélange  donne  lieu  à  une  élévation  de  tempéra¬ 
ture  de  7°,3o,  tandis  que  le  résultat  du  second  est  un  abais¬ 
sement  d’un  demi-degré. 

Un  phénomène  analogue,  mais  inverse,  se  remarque 
dans  le  mélange  de  l’acide  acétique  et  de  l’eau.  Nous  avons 
vu  qu’en  mêlant  5o  centimètres  cubes  de  chacun  de  ces 
deux  liquides,  on  obtenait  un  abaissement  de  tempéra îure 
de  1  °, *20 .  Mais  si  les  5o  centimètres  cubes  d’eau  sont  ajou¬ 
tés  en  deux  parties,  l’une  de  i5  centimètres  cubes  qui  est 
celle  qui  correspond  au  maximum  de  froid,  et  l’autre  de 
35  centimètres  cubes  qui  forme  le  complément  de  la  pre¬ 
mière,  les  deux  effets  qu’on  obtient  successivement  sont 
encore  dans  un  sens  opposé.  Le  mélange  formé  par  la  pre¬ 
mière  addition  d’eau  donne  lieu  à  un  abaissement  de  tem- 
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péralure  de  2°,5o;  celui  qui  résulte  de  la  seconde  addition 
d’eau  produit  une  élévation  d’un  demi-degré. 

Ces  résultats  sont  curieux  en  ce  qu’ils  séparent,  en 
quelque  sorte,  les  effets  dus  «à  l’affinité  de  ceux  qui  appar¬ 
tiennent  à  la  diffusion,  et  qu’ils  mettent  ainsi  en  relief, 
pour  les  mêmes  liquides,  la  prédominance  successive  et 
momentanée  de  chacune  de  ces  deux  forces.  Mais  l’in¬ 
fluence  des  proportions  relatives  n’est  nulle  part  mieux 
marquée  que  dans  les  mélanges  de  chloroforme  et  d’alcool. 
Ici  les  chiffres  qui  accusent  le  changement  de  sens  sont  si 
nets  et  si  caractéristiques,  qu’il  n’est  plus  permis  de  con¬ 
server  le  moindre  doute  sur  leur  signification.  Pour  don¬ 
ner  une  idée  de  l’influence  des  proportions  relatives  dans  le 
cas  de  l’alcool  et  du  chloroforme,  nous  croyons  devoir  re¬ 
produire  la  série  des  expériences  que  nous  avons  faites  en 
vue  d’obtenir  leur  maximum  d’effet  : 


Proportions  relatives. 


6  équiv.  chloroforme . 

i  équiv.  alcool . 

5  équiv.  chloroforme . 

i  équiv.  alcool . 

4  équiv.  chloroforme . 

i  équiv.  alcool . 

3  équiv.  chloroforme . 

1  équiv.  alcool . .  .  . .  . 

2  équiv.  chloroforme . 

î  équiv.  alcool . 

i  \  équiv.  chloroforme.  .  .  . 

i  équiv.  alcool . 

i  équiv.  chloroforme. . 

i  équiv.  alcool . 


Température  Changement 
initiale,  du  mélange,  tempérât. 


gr 

94. OI 1 

1  c 

>20,01 

0 

10 

O  rs 

O 

— -  2,5o 

5,99' 

1 

92,844 

7  »  16  j 

-20,00 

17,40 

— 2,60 

91 , 20  j 
8,80  1 

|  20 , OO 

17,60 

—  2,4o 

H* 

CD 

CO 

CO 

17,80 

1 ' . 39  j 

>20,00 

—  2,20 

83,84) 

l6,  l6  j 

ji9>6° 

18,70 

—  0,90 

77,56] 

22,44j 

j 19,80 

19, 8° 

0,00 

72 >  *7 i 
27,831 

j'20 , 10 

21,80 

-1-1,70 

(  iG  ) 


Proportions  relatives. 


Température  Changement 
initiale,  du  mélange,  tempérât. 


t 


&r 

1  équiv.  chloroforme.  ......  56,46) 

2  équiv.  alcool.  . .  /\3 , 54  ) 

i  équiv.  chloroforme .  46>36) 

3  équiv.  alcool .  53,64) 

i  équiv.  chloroforme .  39,33) 

4  équiv.  alcool . . 60,67  j 

1  équiv.  chloroforme .  34, 1 5 ) 

5  équiv.  alcool .  65,85) 

1  équiv.  chloroforme .  3o,i8) 

6  équiv.  alcool .  69,82) 


ï9>4o 
t8,45 
18, 85 

18, 5o 
20,40 


23. 50  +4,10 
23,00  -+*4,55 

2.3 .50  +4,65 
23,00  +4,60 
24,60  +4,20 


La  seule  inspection  de  ce  tableau  montre  que  le  mélange 
de  l’alcool  et  du  chloroforme  permet  d’obtenir  à  volonté  de 
la  chaleur  ou  du  froid,  depuis  4°, 65  qui  expriment  le 
maximum  d’élévation ,  jusqu’à  2°,6  qui  expriment  le 
maximum  d’abaissement.  Le  mélange  qui  contient  77°,5 
pour  100  de  chloroforme  est  celui  qui  correspond  à  l’équi¬ 
libre  exact  des  deux  forces  ;  aussi  le  changement  thermo¬ 
métrique  y  est-il  complètement  nul.  Mais  le  mélange  ainsi 
formé  présente  ce  singulier  caractère  de  donner  de  la  cha¬ 
leur  ou  du  froid,  suivant  qu’on  augmente  la  proportion 
relative  de  l’un  ou  de  l’autre  des  deux  éléments  qui  le  con¬ 
stituent. 

Il  est  d’ailleurs  évident  que  la  neutralité  thermique  ob¬ 
servée  dans  ce  mélange  n’exprime  que  le  résultat  final  de 
l’opération,  et  quelle  n’implique  en  aucune  façon  le  défaut 
d’exercice  des  deux  forces  qui  président  aux  mouvements 
calorifiques.  Si  l’on  observe  avec  attention  la  marche  du 
thermomètre  pendant  l’écoulement  de  l’alcool,  il  est  facile 
devoir  quelle  ne  reste,  en  aucun  temps,  stationnaire.  Le 
mercure  descend  d’abord  de  2°,5  environ,  pour  remonter 


> 


(  «7  ) 

ensuite  à  son  point  de  départ  où.  il  se  fixe  à  la  fin  de  l'écou¬ 
lement.  Par  conséquent,  les  deux  forces  agissent  réellement 
dans  le  mélange,  et  la  neutralité  observée  n’indique  pas 
autre  chose  qu’un  parfait  état  d’équilibre  entre  les  effets 
opposés  produits  par  chacune  d’elles. 

Influence  de  la  température  initiale.  —  Il  est  une  cir¬ 
constance  qui  influe  d’une  manière  notable  sur  les  résul¬ 
tats,  c’est  la  température  initiale  que  possèdent  les  deux 
liquides  au  moment  de  leur  mélange.  Les  expériences  qui 
précèdent  ont  toutes  été  faites  à  la  température  de  l’atmo¬ 
sphère,  et  les  limites  de  cette  température  se  sont  trouvées 
comprises  entre  i5  et  23  degrés.  Nous  avons  vil  cependant 
que  si  l’on  opérait  les  mélanges  à  des  températures  nota¬ 
blement  éloignées  de  ces  limites,  les  résultats  obtenus 
n’étaient  plus  les  mêmes.  Les  effets  qu’on  est  tenté  de  rap¬ 
porter  à  la  diffusion,  c’est-à-dire  l’abaissement  de  tempéra¬ 
ture  ou  la  production  de  froid,  semblent  croître  à  mesure 
que  l’on  opère  à  une  température  plus  élevée.  Voici  les 
expériences  qui  autorisent  cette  conclusion  : 

i°  A  la  température  de  -f-  1 4  degrés,  un  mélange  à  poids 
égaux  d’acide  cyanhydrique  et  d’eau  donne  lieu  à  un  abais¬ 
sement  de  température  de  9°, 75.  Si  l’on  opère  sur  le  même 
mélange  en  prenant  les  deux  liquides  à  o  degré,  l’abaisse¬ 
ment  observé  n’est  plus  que  de  6°,4°* 

2°  Lorsqu’on  mêle  volumes  égaux  de  sulfure  de  carbone 
et  d’alcool  en  prenant  les  deux  liquides  à  2i°,9o,  rabaisse¬ 
ment  de  température  observé  est  de  5°,6o.  Si  l’on  répète  la 
même  expérience  en  prenant  les  deux  liquides  à  o  degré, 
le  thermomètre  ne  descend  pas  de  plus  de  3  degrés. 

3°  Enfin  nous  avons  vu  qu’en  mêlant  i  équivalent  d’a¬ 
cide  acétique  et  2  équivalents  d’eau,  on  obtenait  un  abais¬ 
sement  de  température  de  2°, 5,  et  que  cet  abaissement  était 
l’effet  maximum  qu’on  pût  obtenir  avec  ces  deux  liquides. 

Nous  devons  ajouter  maintenant  que  cela  n’est  vrai  que 
pour  la  température  de  i7°,io  à  laquelle  nous  avions  fait 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4e  série,  T.  IV.  (Janvier  i865.) 

-  éfi 


2 


j  18  ) 

l’opéra  lion.  Car  en  répétant  îa  meme  expérience  à  la  tem¬ 
pérature  de  32°, 4o,  le  thermomètre  est  descendu  immédia¬ 
tement  à  29  degrés,  accusant  ainsi  un  abaissement  de  tem¬ 
pérature  de  3°,4o. 

§  IL  —  Changements  de  volume. 


L’étude  des  changements  de  température  dans  les  mé¬ 
langes  liquides  entraînait  nécessairement  celle  des  chan¬ 
gements  de  volume.  Il  était  intéressant  de  rechercher  si  le 
singulier  contraste  que  le  mélange  d’acide  cyanhydrique 
et  d’eau  nous  avait  offert  sous  ce  double  rapport  se  repro¬ 
duirait  dans  les  nouveaux  mélanges  que  nous  venions  de 
former. 

Nous  avons  reconnu  tout  d’abord  que  les  changements 
de  volume  étaient  en  général  trop  peu  marqués  pour  que 
l’observation  directe,  dans  un  tube  gradué,  permît  de  les 
constater,  et  à  plus  forte  raison  d’en  obtenir  la  mesure. 
Nous  avons  eu  recours  à  îa  méthode  des  densités  qui  permet 
d’arriver  à  une  grande  précision,  pourvu  qu’on  se  mette  à 
l’abri  de3  causes  d’erreur  que  peuvent  entraîner  les  diffé¬ 
rences  de  température.  Voici  la  marche  que  nous  avons 
suivie. 

Si  l’on  appelle  cl  la  densité  du  premier  liquide  dont  le 
poids  est  p,  et  d' la  densité  du  second  liquide  dont  le  poids 
est  //,  il  est  évident  que  si  aucun  changement  ne  survient 
au  moment  du  mélange,  le  volume  de  celui-ci,  après  qu’il 
aura  repris  îa  température  initiale,  sera 


t+HL 

d  d' 


v. 


D’un  autre  côté,  si  l’on  appelle  à  îa  densité  du  mélange 
déterminée  par  expérience  directe  et  pour  îa  meme  tempé¬ 
rature  que  celle  à  laquelle  ont  été  prises  les  densités  de t  d\ 
on  aura  pour  îe  volume  du  mélange  une  nouvelle  déter- 
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mination  fournie  par  la  formule 

P±K  -  y/ 
S  ‘ 


Y'. 


Ce  nouveau  volume  Y'  sera  le  volume  réel,  et,  suivant 
qu’il  sera  plus  grand  ou  plus  petit  que  Y,  il  indiquera  une 
dilatation  ou  une  contraction  dans  le  volume  des  liquides 
mélangés.  La  mesure  de  cette  dilatation  ou  de  cette  con¬ 


traction  sera  donnée  par  la  formule 


pour  le  pre 


y _ y' 

rnier  cas,  et  par  la  formule  — — — -  pour  le  second. 


Telle  est  la  méthode  que  nous  avons  appliquée  à  l’étude 
des  changements  de  volume  dans  les  divers  mélanges  que 
nous  avions  précédemment  examinés. 

Alcool  et  éther.  —  Pour  donner  une  idée  des  résultats 
obtenus  et  du  degré  de  confiance  qu’ils  méritent,  nous 
allons  rapporter  pour  les  mélanges  formés  par  l’alcool  et 
l’éther  la  série  des  nombres  qui  représentent  les  change¬ 
ments  de  volume. 

Volume 


i  équiv.  éther.  .  .  . 
3  équiv.  alcool.  . .  . 

1  équiv.  éther.  .  . 

2  équiv.  alcool . .  .  . 
i  équiv.  éther.  .  .  . 
I  \  équiv.  alcool.  . 
i  équiv.  éther.,..  . 
i  équiv.  alcool.  .  .  , 
i  équiv.  alcool 

i  ~  équiv.  éther.  .  , 

1  équiv.  alcool  ... 

2  équiv.  éther 


théorique. 

réel. 

Contraction 

V. 

‘  V— V' 

>  1 

V 

112,84 

I I2,o5 

0 

L  ^ 

0 

0 

0 

83,82 

83,20 

0,0074 

vf 

io 

CO 

O 

H* 

O 

N# 

00 

0,0079 

109,60 

108,73 

0,0080 

90,24 

89,42 

0,0091 

,07.i4i 2 

1 06 , 5 1 

0,0084 

'  !) 

i . 
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i  équiv.  alcool 

3  équiv.  éther, 
i  équiv.  alcool. 

4  équiv.  éther, 
i  équiv.  alcool. 

5  équiv.  éther, 
i  équiv.  alcool. 

6  équiv.  éther. 
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Vol 

urne 

théorique. 

réel . 

Contraction 

V. 

V'. 

V— V' 

V 

|  106,35 

io5,6i 

0,0070 

0 

L''» 

O 

1 °4  ?  97 

0,0069 

J  i o5 , 26 

104,62 

)-4 

f>Q 

O 

O 

«V 

0 

>  122,45 

121,7! 

0,0060 

Deux  conséquences  découlent  de  la  comparaison  de  ces 
nombres  : 

i°  Le  mélange  de  l’alcool  et  de  l’éther  donne  toujours 
lieu  à  une  contraction,  quelles  que  soient  d’ailleurs  les 
proportions  relatives  des  deux  liquides  5 

»  20  Le  maximum  de  contraction  correspond,  comme 
le  maximum  de  froid,  au  mélange  formé  par  1  -  équivalent 
d’éther  pour  un  seul  équivalent  d’alcool  :  il  ne  représente 
pas  tout  à  fait  1  centième  du  volume  théorique  total. 

Dans  les  mélanges  qui  vont  suivre,  et  qui  ont  donné  lieu 
à  des  séries  d’expériences  analogues  à  celle  que  nous  venons 
de  rapporter,  nous  supprimerons  les  détails  de  ces  expé¬ 
riences  pour  n’en  présenter  que  les  principaux  résultats. 

Éther  et  sulfure  de  carbone .  —  Le  changement  de  vo¬ 
lume  qui  accompagne  le  mélange  de  ces  deux  liquides  est 
très-peu  marqué.  Il  consiste  en  une  contraction  qui,  pour 
le  mélange  où  elle  atteint  son  maximum,  11’excède  guère 
2  millièmes  du  volume  théorique  total. 

Dans  le  mélange  que  nous  avons  reconnu  comme  produi¬ 
sant  le  maximum  de  froid,  la  contraction  observée  n’a  été 
que  de  0,0007. 

Chloroforme  et  alcool.  —  Nous  avons  vu  que  le  mélange 
de  ces  deux  liquides  donnait  tantôt  de  la  chaleur  et  tantôt 
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du  froid.  L’expérience  montre  qu’il  y  a  contraction  dans 
tous  les  cas,  mais  que  la  contraction  est  plus  marquée  dans 
les  mélanges  qui  donnent  de  la  chaleur  que  dans  ceux  qui 
donnent  du  froid.  Le  mélange  à  5  équivalents  de  chloro¬ 
forme,  qui  est  celui  qui  a  donné  le  plus  grand  abaissement 
de  température,  ne  donne  lieu  qu’à  une  contraction  de 
volume  d’un  demi-millième  5  tandis  que  le  mélange  à 
4  équivalents  d’alcool,  qui  a  fourni  le  maximum  de  cha¬ 
leur,  donne  une  contraction  qui  s’élève  à  plus  de  3  mil¬ 
lièmes. 

Alcool  et  sulfure  de  carbone .  —  Dans  tous  les  mélanges 
formés  par  l’alcool  et  le  sulfure  de  carbone,  nous  avons 
constaté  une  augmentation  de  volume.  Nous  croyons  de¬ 
voir  reproduire  la  série  des  nombres  qui  représentent  les 
changements  de  volumes,  comparativement  avec  ceux  qui 
expriment,  pour  les  mêmes  mélanges,  les  changements  de 
température.  , 


Proportions  relatives. 


1  équiv.  sulfure  de  carbone. 

3  équiv.  alcool . 

t  équiv.  sulfure  de  carbone. 

2  équiv.  alcool . 

1  équiv.  sulfure  de  carbone. 

1  \  équiv.  alcool . 

1  équiv.  sulfure  de  carbone. 
1  équiv.  alcool . .  ........ 

1  équiv.  alcool . . . 

1  ~  équiv.  sulfure  de  carbone 

1  équiv.  alcool . 

1  \  équiv.  sulfure  de  carbone 

1  équiv.  alcool . . 

2  équiv.  sulfure  de  carbone. 


Abaissements  Augmentations 
de  température,  de  volume. 


gr 

38,00  ) 
i38,oo  j 
38,oo  j 

92 ,oo  J 

38,oo  j 
69,00  j 
38,oo  ) 
46,oo  j 
46,00  ) 

47>5°  J 
46,00  | 

57,00) 
46 ,00  'j 
76,00  \ 


—  2,70 

—  3,70 

—  4,20 

—  5,oo 

—  5,4o 

—  5,55 

—  5,90 


o  ,0060 
o  ,0066 

0,0082 

* 

O  >001)1 

O , O  I 04 
0,0080 
o , 007 5 
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Abaissements  Augmentations 


Proportions  relatives. 

c 

équiv.  alcool . 

46,00  j 

équiv.  sulfure  de  carbone. 

I 14,00  ) 

équiv.  alcool . 

23,00  ) 

équiv.  sulfure  de  carbone. 

76,00  ) 

équiv.  alcool . 

23,00  J 

équiv.  sulfure  de  carbone. 

95, 00 ) 

équiv.  alcool . 

23,00  ) 

équiv.  sulfure  de  carbone. 

I  14,00  ) 

t  —  Q. 

V'  -  V 

V 

—  5,85 

0 

V# 

0 

0 

N* 

—  5,6o 

0,0066 

—  5,5o 

v  s  , 

o,oo58 

-  5,45 

0,0057 

On  voit  que  le  maximum  de  dilatation  correspond  au 
mélange  formé  par  1 1  équivalent  de  sulfure  de  carbone 
pour  i  équivalent  d’alcool,  ou  par  des  poids  sensiblement 
égaux  des  deux  liquides.  L’augmentation  de  volume  repré¬ 
sente  alors  le  centième  environ  du  volume  théorique  total. 

Dans  le  mélange  qui  a  produit  le  maximum  de  froid,  la 
dilatation  observée  n’a  été  que  de  0,0075$  il  n’y  a  donc 
pas  coïncidence  entre  les  deux  effets  maximum. 

On  peut  remarquer  de  plus  que  le  mélange  formé  par 
1  équivalent  de  sulfure  de  carbone  pour  2  équivalents 
d’alcool  donne  la  meme  augmentation  de  volume  que  celui 
qui  résulte  de  1  équivalent  d’alcool  pour  4  équivalents  de 
sulfure  de  carbone.  Cependant  le  premier  mélange  ne  donne 
qu’un  abaissement  de  température  de  3°,  70,  tandis  que  le 
second  en  a  donné  un  de  5°,  60. 

L’augmentation  de  volume  qui  se  manifeste  dans  le  mé¬ 
lange  d’alcool  et  de  sulfure  de  carbone  est  un  fait  digne 
de  remarque  et  qui  semble  attester  le  peu  d’affinité  qui 
existe  entre  les  deux  liquides.  Nous  avons  pensé  qu’il  serait 
intéressant  d’obtenir  une  nouvelle  donnée  sur  ce  point  par 
l’observation  des  tensions  de  vapeur  dans  les  liquides  isolés 
et  dans  leur  mélange.  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus 
montrent,  en  effet,  que,  dans  le  cas  d’un  mélange  d’alcool 
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et  cîe  sulfure  de  carbone,  la  perle  de  force  élastique  prove¬ 
nant  de  Faction  dissolvante. spéciale  est  beaucoup  plus  faible 
que  celle  qu’on  observe  pour  les  autres,  liquides,  dans  les 
mêmes  conditions  de  température  et  de  proportions  rela¬ 
tives. 

Voici,  du  reste,  le  tableau  qui  exprime  cette  perte  de  ten¬ 
sion  pour  quatre  mélanges  en  proportions  différentes  de 
sulfure  de  carbone  et  d’alcool.  La  température  au  moment 
de  l’observation  a  été  de  19  degrés.  Nous  représentons 
par  F  la  somme  des  tensions  qui  appartiennent  séparément 
à  l’alcool  et  au  sulfure  de  carbone  pour  cette  température 
de  19  degrés,  et  par  f  celle  qu’a  présentée  le  mélange  lui- 

p  __  f 

même  dans  la  même  condition.  —  - , exprime  alors  la  perte 
de  force  élastique  en  centièmes  de  la  force  théorique  totale. 


1  équiv.  sulfure  de  carbone... 

3  équiv.  alcool . 

1  équiv.  sulfure  de  carbone.. 
1  équiv.  alcool.  .......... 

1  \  équiv.  sulfure  de  carbone 

1  équiv.  alcool . 

1  équiv.  alcool... . 

6  équiv.  sulfure  de  carbone.  . 


Perte  de  tension 
pour  100. 


38  | 
1 38  j 


F -f 
F 

33, 5i 


38  | 
46  j 
46  \ 

46  t 

46  \ 

228-  i 


î  3  ,  T  9 
12,00 


Ainsi,  lorsque  l’alcool  et  le  sulfure  de  carbone  sont  mé¬ 
langés  à  poids  égaux,  la  perte  de  force  élastique  qui  pro¬ 
vient  de  leur  action  dissolvante  réciproque  n’excède  pas,  à 
la  température  de  19  degrés,  les  12  centièmes  de  la  force 
théorique  totale  ou  de  la  force  élastique  que  présenterait  le 
mélange,  si  Faction  dissolvante  était  nulle.  Nous  n’avons 
pas  trouvé  d’autres  liquides  pour  lesquels  la  perle  de  force 
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élastique  fût  aussi  faible  dans  les  mêmes  conditions  de  tem¬ 
pérature  et  de  proportions  relatives. 

On  voit,  de  plus,  à  l’examen  du  tableau,  que  la  perte  de 
tension  diminue,  comme  on  pouvait  s  y  attendre,  à  mesure 
que  la  proportion  du  liquide  le  plus  volatil  augmente  dans 
le  mélange.  Mais  les  nombres  qui  expriment  ce  décroisse¬ 
ment  sont  tels,  que  le  sulfure  de  carbone  qui  contient  de 
l’alcool  en  quantité  moindre  que  son  poids  a  une  tension  de 
vapeur  plus  considérable,  et  par  conséquent  bout  plus  tôt 
que  lorsqu’il  est  pur. 

Dans  le  dernier  mélange,  où  le  sulfure  de  carbone  ren¬ 
ferme  j  environ  de  son  poids  d'alcool,  la  perle  de  force  élas¬ 
tique  devient  si  faible,  qu’elle  n’atteint  pas  les  5  centièmes 
de  la  force  théorique  totale.  Il  n’est  pas  douteux  qu’en  con¬ 
tinuant  à  réduire  la  proportion  d’alcool  on  arriverait, 
pour  f  à  une  valeur  très-voisine  de  F.  Ce  serait  là  un  ré¬ 
sultat  très-curieux  5  car  la  loi  physique  sur  laquelle  s’appuie 
notre  formule,  et  qui  n’a  paru  jusqu’ici  applicable  qu’aux 
liquides  qui  n’exercent  aucune  action  dissolvante  sensible 
l’un  sur  l'autre,  trouverait  son  application  dans  le  cas  du 
sulfure  de  carbone  et  de  l’alcool,  c’est-à-dire  dans  le  cas  de 
deux  liquides  qui  se  dissolvent  en  toute  proportion. 

Quoi  qu’il  en  soit,  l’observation  des  forces  élastiques  dans 
les  mélanges  d’alcool  et  de  sulfure  de  carbone  montre  com¬ 
bien  est  faible  raffinité  qui  s’exerce  entre  ces  deux  liquides. 
Nous  venons  de  voir,  d’un  autre  côté,  que  non-seulement 
il  n’y  a  pas  contraction  par  le  fait  de  leur  mélange,  mais 
que  le  volume  augmente  même  d’une  manière  assez  mar¬ 
quée.  Tout  semble  donc  concourir  pour  rendre  plus  mani¬ 
festes  les  effets  de  la  diffusion  :  aussi  voyons-nous,  en  nous 
reportant  au  tableau  des  abaissements  de  température,  que 
le  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  d’alcool  est  celui  qui  a 
donné  lieu  à  la  plus  grande  production  de  froid. 

Chloroforme  et  sulfure  de  carbone.  —  Le  mélange  de 
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ces  deux  liquides  donne  toujours  lieu  à  une  augmentation 
de  volume,  mais  moins  marquée  que  dans  le  cas  précédent. 
Le  maximum  correspond  au  mélange  formé  par  3  équiva¬ 
lents  de  sulfure  de  carbone  pour  un  seul  équivalent  de 
chloroforme  :  il  représente  un  peu  plus  des  6  millièmes  du 
volume  théorique  total. 

Comme  dans  le  cas  précédent,  nous  avons  déterminé  la 
perte  de  force  élastique  éprouvée  par  des  mélanges  en  pro¬ 
portions  variables  de  ces  deux  liquides  5  mais  nous  avons 
trouvé  que  cette  perte  est  beaucoup  plus  considérable, 
ce  qui  indique  que,  pour  les  mêmes  proportions  relatives, 
les  effets  de  l’affinité  sont  beaucoup  plus  marqués. 

Alcool  et  eau . — Nous  n’avons  pas  eu  à  nous  occuper 
des  changements  de  volume  qui  surviennent  dans  le  mélange 
de  ces  deux  liquides,  attendu  qu’ils  ont  été  étudiés  avec  soin 
et  qu’ils  sont  parfaitement  connus. 

On  sait  que  le  maximum  de  contraction  correspond  au 
mélange  formé  par  6  équivalents  d’eau  pour  1  équivalent 
d’alcool.  Or,  nous  avons  vu,  dans  le  chapitre  précédent, 
que  le  maximum  de  chaleur  correspond  à  12  équivalents 
d’eau  pour  un  seul  équivalent  d’alcool  :  il  n’y  a  donc  pas 
coïncidence  entre  les  deux  maximums  d’effet. 

Acide  acétique  et  eau.  —  On  sait  que  ces  deux  liquides 
se  contractent  par  leur  mélange,  et  que  la .  contraction 
maximum  correspond  au  mélange  formé  par  2  équivalents 
d’eau  pour  un  seul  équivalent  d’acide  monohydraté.  Ici 
la  coïncidence  des  deux  maximums  paraît  établie;  car  le 
mélange  à  2  équivalents  d’eau  est  précisément  celui  qui 
nous  a  donné  le  maximum  de  froid. 

La  conséquence  générale  qui  se  dégage  de  toutes  nos 
expériences  sur  les  changements  de  volume  est  qu’il  n’existe 
aucune  relation  directe  entre  la  cause  qui  les  détermine 
et  celle  qui  produit  les  changements  de  température.  Il  est 
vrai  (pie,  pour  certains  liquides,  les  deux  effets  paraissent 
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suivre  une  marche  parallèle 5  mais  eetle  coïncidence,  que 
nous  regardons  d’ailleurs  comme  très-remarquable,  11e 
s’est  présentée  que  dans  des  cas  assez  restreints 5  et  il  suffit 
de  considérer  :  i°  que  le  même  effet  thermométrique  coïn¬ 
cide  tantôt  avec  une  contraction,  tantôt  avec  une  augmen¬ 
tation  de  volume;  que  la  même  dilatation,  dans  le  cas 
de  l’alcool  et  du  sulfure  de  carbone,  correspond  «à  des  chan¬ 
gements  de  température  très-dilïérents,  pour  reconnaître 
que  les  deux  phénomènes  sont  indépendants  l’un  de  l’autre, 
ou  du  moins  qu’ils  ne  se  rattachent  pas  directement  à  la 
même  cause. 

Les  expériences  rapportées  dans  ce  Mémoire  sont  loin 
d’avoir  résolu  tous  les  points  qui  se  rattachent  à  la  diffusion 
des  liquides  et  aux  effets  thermométriques  qu’elle  produit, 
ïl  reste  encore  bien  des  lacunes  à  remplir:  nous  nous  pro¬ 
posons  de  les  combler  dans  un  travail  ultérieur.  Mais 
comme  ces  études  sont  de  nature  à  exiger  beaucoup  de 
temps,  nous  avons  pensé  devoir  faire  connaître,  dès  au¬ 
jourd’hui,  les  résultats  de  nos  premières  recherches  sur  ce 
sujet. 

Ils  peuvent  se  résumer  de  la  manière  suivante  : 

i°  Lorsqu’on  mêle  deux  liquides  susceptibles  de  se  dis¬ 
soudre  en  toute  proportion,  on  observe  constamment  un 
changement  thermométrique  au  moment  du  mélange  : 
tantôt  la  température  s’élève,  tantôt  elle  s’abaisse. 

i°  L’effet  observé  est  toujours  la  résultante  de  deux 
causes  agissant  simultanément  et  en  sens  opposé  dans 
tous  les  mélanges  :  l’une,  l 'affinité,  qui  s’exerce  entre 
les  molécules  hétérogènes  et  qui  produit  de  la  chaleur; 
l’autre,  la  diffusion ,  qui  consiste  dans  le  mouvement  que 
les  molécules  homogènes  sont  forcées  d’accomplir  pour  se 
répartir  dans  toute  la  masse,  et  qui  détermine  une  produc¬ 
tion  de  froid. 

3°  Lorsque  les  deux  liquides  que  l’on  mêle  n’ont  l’un 
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pour  l’autre  qu’une  faible  affinité,  les  effets  de  la  diffusion 
deviennent  alors  très-sensibles,  et  leur  prédominance  se 
trouve  nettement  accusée  par  un  abaissement  de  tempé¬ 
rature. 

4°  L’élévation  ou  l'abaissement  de  température  ne  va¬ 
rient  pas  seulement  selon  la  nature  des  liquides  sur  lesquels 
on  opère 5  ils  varient  également^  pour  un  même  mélange, 
suivant  îa  proportion  relative  des  deux  éléments  qui  le 
constituent. 

5°  L’influence  des  proportions  relatives  peut  aller  jus¬ 
qu’à  changer  complètement  le  sens  de  l’effet  thermomé- 
trique,  de  manière  à  produire  avec  les  mêmes  liquides 
tantôt  de  la  chaleur  et  tantôt  du  froid  :  5  équivalents  d’al¬ 
cool  mêlés  à  i  équivalent  de  chloroforme  donnent  lieu  à 
une  élévation  de  température  de  4°?^?  5  équivalents  de 
chloroforme  mêlés  à  i  équivalent  d’alcool  produisent  au 
contraire  un  abaissement  de  température  de  2 °,6. 

6°  La  température  initiale  des  deux  liquides  que  l’on 
mêle  influe  d’une  manière  très-sensible  sur  l’effet  thermo- 
métrique  qui  résulte  de  leur  mélange.  En  général,  les 
abaissements  de  température  deviennent  plus  marqués 
quand  la  température  à  laquelle  on  opère  est  plus  élevée. 

7°  En  même  temps  qu’ils  éprouvent  un  changement 
de  température  par  le  fait  de  leur  mélange,  les  . liquides 
éprouvent  aussi  un  changement  de  volume.  Tantôt  il  y  a 
dilatation,  comme  dans  le  cas  de  l’alcool  mêlé  au  sulfure 
de  carbone,  tantôt,  au  contraire,  il  y  a  contraction,  comme 
dans  le  cas  de  l’éther  mêlé  à  l’alcool. 

8°  Il  n’existe  pas  de  relation  apparente  entre  les  change¬ 
ments  de  volume  et  les  changements  de  température.  Il  y 
a  des  mélanges  qui  se  contractent  en  produisant  de  la  cha¬ 
leur,  comme  il  y  en  a  d’autres  qui  se  contractent  en  pro¬ 
duisant  du  froid. 


MEMOIRE  SUR  LES  LOIS  DE  LA  VARIATION  DE  LA  FORCE 
ËLECTROMOTRICE  DES  PILES  A  UN  LIQUIDE  ; 

Par  M.  André  CROVA. 


Ou  sait  que  la  principale  cause  de  l’affaiblissement  des 
piles  à  un  liquide  tient  à  ce  que,  dès  que  le  circuit  est  fermé, 
l’hydrogène,  en  se  dégageant  à  la  surface  de  la  lame  posi¬ 
tive,  développe  une  force  électromotrice  inverse  qui  se  re¬ 
tranche  de  celle  de  la  pile. 

MM.  Daniell,  Grove,  Wheatstone  et  Becquerel  ont  fait 
une  étude  spéciale  des  causes  d’affaiblissement  de  ce  genre 
de  piles,  et  ont  construit  des  éléments  dont  le  courant  a  été 
rendu  sensiblement  constant,  par  des  dispositions  dont  le 
principal  effet  a  été  de  détruire  la  polarisation  causée  par 
le  dégagement  de  l’hydrogène  sur  la  lame  positive. 

M.  Daniell  (i)  a  étudié  la  décomposition  du  sulfate  de 
zinc  qui  se  forme  dans  l’acide  de  la  pile,  par  suite  du  pas¬ 
sage  du  courant.  Il  a,  le  premier,  rendu  impossible  le  dépôt 
de  zinc  sur  la  lame  positive,  en  séparant  les  deux  métaux 
par  un  diaphragme  poreux,  et  en  versant  le  même  acide 
dans  chaque  compartiment  5  il  obtint  ainsi  un  courant  assez 
fort  et  plus  constant.  MM.  Daniell  et  Becquerel  rendirent 
ce  courant  tout  à  fait  constant,  en  versant  dans  le  compar¬ 
timent  qui  contient  la  lame  positive  une  solution  de  sul¬ 
fate  de  cuivre  destinée  à  absorber  l’hydrogène. 

J’ai  démontré  ( Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3e  série,  t.  LX\  III)  que  la  loi  de  la  variation  de  la  force 
électromotrice  d’un  voltamètre  à  lames  de  platine  plon¬ 
geant  dans  l’acide  sulfurique  étendu  peut  être  représentée 


(1)  Transactions  philosophiques,  l836.  —  BECQUEREL,  Traité  cT Électricité , 
ic  partie,  t.  V,  p.  195. 
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par  une  expression  de  la  forme 

P  —  C  —  Ne”Kl, 

’  Z  '  •  • 

ï  étant  l’intensité  du  courant  qui  traverse  le  circuit,  et  C. 
N  et  a  des  constantes  que  l’on  détermine  par  l’expérience. 

La  polarisation  d’une  lame  de  platine  recouverte  d’hy¬ 
drogène  suit  la  même  loi,  et  peut  être  représentée  par  la 
formule 

r 

p  —  c  —  ne  . 

En  effet,  soit  A  la  force  électromotrice  du  zinc  amal¬ 
gamé,  plongé  dans  l’acide  sulfurique  étendu;  la  force  élec¬ 
tromotrice  d’un  élément  zinc-platine  sera  A — p. 

Mais  A  est  constant;  si  la  variation  de  p  est  représentée 
par  une  formule  logarithmique,  la  variation  de  A  —  p  sera 
représentée  par  une  expression  de  même  nature,  ce  qui 
est  tout  à  fait  d’accord  avec  les  résultats  que  j’ai  obtenus 
par  l’expérience.  Ces  résultats,  calculés  au  moyen  delà  for¬ 
mule 

A  —  p  =  A  —  c  ne~ K 1  =  B-f-  /?<?-“  aI, 

ne  diffèrent  que  de  quelques  millièmes,  comme  on  le  verra 
plus  loin,  des  valeurs  de  A  — p  trouvées  directement. 

L’examen  de  la  formule 

*  •  * 

p  —  c  —  ne  aî 

fait  voir  que  pour  des  valeurs  de  I  suffisamment  grandes, 
p  est  constant.  Nous  pouvons  donc  prévoir  que,  lorsque  la 
résistance  interpolaire  sera  assez  petite  pour  quel  soit  très- 
grand,  A  — p  sera  constant;  c’est-à-dire  que,  dans  ces  cir¬ 
constances,  l’élément  à  un  liquide  suivra  toutes  les  allures 
d’une  pile  à  courant  constant,  pourvu  toutefois  que  l’on 
écarte  les  autres  causes  qui  peuvent  faire  varier  la  force 
électromotrice  de  la  pile,  et  qui  sont  : 

i°  Le  dépôt  de  zinc  qui  peut  se  faire  au  bout  d’un  cer- 
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tain  temps  sur  îa  laine  de  platine,  comme  l’a  fait  voir 
M.  Daniel!  (1)5 

20  La  dépolarisation  de  la  lame  de  platine  par  l’oxygène 
atmosphérique,  dont  M.  Yiard  (2)  a  fait  une  étude  spé¬ 
ciale. 

J’évite  le  contact  du  sel  de  zinc  avec  la  lame  de  platine, 
en  séparant,  comme  l’a  fait  M.  Daniell,  les  deux  métaux 
par  un  vase  poreux,  à  l’extérieur  et  à  l’intérieur  duquel 
je  verse  le  même  acide  étendu.  Dans  certains  cas,  pour 
éviter  l’augmentation  de  résistance  causée  par  l’interposi¬ 
tion  du  vase  poreux,  je  plonge  simplement  les  deux  métaux 
dans  un  volume  considérable  d’acide  étendu.  Dans  ce  cas, 
pourvu  que  l’élément  fonctionne  peu  de  temps,  l’influence 
de  îa  quantité  de  sel  de  zinc  formé  est  tout  à  fait  négli¬ 
geable.  Pour  éviter  la  dépolarisation  de  la  lame  positive,  je 
me  sers  d’acide  étendu,  privé  d’air  par  une  longue  ébulli¬ 
tion  ;  je  le  conserve,  jusqu’au  moment  de  m’en  servir,  dans 
le  vide  de  la  machine  pneumatique.  L’influence  de  l’oxy¬ 
gène  dissous  dans  le  liquide,  faible  tant  que  le  dégagement 
d’hydrogène  sur  la  lame  de  platine  est  un  peu  rapide,  de¬ 
vient  plus  considérable  dès  que  le  gaz  se  dégage  avec  len¬ 
teur.  Je  me  débarrasse  complètement  de  son  influence  per¬ 
turbatrice  en  opérant  constamment  dans  le  vide.  Je  place 
l’élément  dans  une  éprouvette  fermée  par  un  plan  de  glace 
rodée  muni  d’un  robinet  et  d’un  manomètre  [fig.  1,  PI.  I ). 
Un  tube  de  cuivre  fait  communiquer  le  robinet  avec  la 
machine  pneumatique,  et  j’entretiens  dans  l’éprouvette, 
pendant  toute  la  durée  des  expériences,  le  vide  à  moins  de 
S  à  9  millimètres.  La  polarisation  étant  exactement  la 
même  dans  le  vide  et  sous  la  pression  atmosphérique, 

(i)  M.  Raoult  (  Thèse  sur  l’étude  des  forces  électromotrices  des  éléments 
voltaïques ;  Paris,  i863)  cite  quelques  expériences  qui  démontrent  l’influence 
de  la  présence  du  sel  de  zinc  autour  de  la  lame  de  platine,  et  la  variation  de 
la  force  éleclromotricede  la  pile,  quand  on  fait  varier  l’intensité  du  courant. 

{2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XXXVI  et  XLII. 
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comme  je  l'ai  démontré,  il  est  inutile  de  tenir  compte  de 
la  pression  sous  laquelle  on  opère. 

La  mesure  des  intensités  et  des  résistances  se  fait  comme 
je  l’ai  indiqué  dans  mon  premier  travail.  J’ajouterai  seule¬ 
ment  quelques  observations. 

Je  me  sers  toujours,  pour  la  graduation  de  la  boussole, 
d’un  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre.  L’emploi  de  l’azotate 
d’argent,  recommandé  par  M.  Marié-Davy,  me  paraît 
moins  commode  à  cause  du  peu  d’adhérence  des  cristaux 
d’argent.  Il  est  difficile  d’éviter  la  perle  d’une  petite  quan¬ 
tité  de  ce  métal. 

L’emploi  des  rhéostats  à  sulfate  de  cuivre  présente  un 
léger  inconvénient  que  j’ai  déjà  signalé,  et  qui  est  causé 
parla  faible  polarisation  des  lames  de  cuivre  du  rhéostat. 
Pour  obtenir  plus  de  précision,  j’ai  cherché  à  atténuer 
cette  cause  d’erreur  en  employant  d’autres  liquides.  Celui 
qui  m’a  donné  les  meilleurs  résultats  est  une  solution  de 
20  grammes  d’azotate  d’argent  pur  et  neutre  dans 
ioo  grammes  d’eau.  Un  courant  transmis  dans  cette  solu¬ 
tion  par  deux  lames  d’argent  pur  donne  une  polarisation 
tout  à  fait  négligeable,  comme  je  l’ai  démontré  dans  mon 
Mémoire  sur  la  polarisation. 

Celte  solution  est  contenue  dans  un  tube  très-large  et 
assez  profond,  dans  lequel  plongent  parallèlement  deux 
tubes  de  verre  bien  cylindriques,  ouverts  à  leurs  deux  extré¬ 
mités.  Un  disque  d’argent  pur,  iixé  à  une  tige  de  même 
métal,  peut  s’élever  ou  s’abaisser  dans  chacun  des  deux 
tubes.  Chaque  tige  est  portée  par  une  monture  munie  d'un 
vernier,  mobile  le  long  d’une  colonne  de  laiton,  sur  une 
règle  graduée  en  millimètres. 

Appliqué  à  l’étude  de  l’élément  Daniel],  ce  rhéostat  m’a 
donné  des  résultats  d’une  précision  remarquable.  Les  diffé¬ 
rences  entre  les  indications  du  rhéostat  et  les  résistances 
calculées  ont  toujours  été  inférieures  au  degré  d’approxi¬ 
mation  donné  par  le  vernier. 
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Je  convertis  les  longueurs  du  rhéostat  en  colonnes  de 
mercure  à  zéro,  au  moyen  de  tubes  étalons  remplis  de  mer¬ 
cure,  dont  je  compare  la  résistance  à  celle  du  rhéostat. 

L’étude  que  j’ai  du  faire  pour  chercher  à  réaliser  les 
circonstances  qui  permettent  d’éviter  le  plus  possible  la 
polarisation  des  lames  métalliques  m’a  conduit  à  essayer 
l’emploi  de  lames  de  zinc  amalgamé  et  d’une  solution  de 
sulfate  de  zinc  pur  et  neutre,  recommandé  par  M.  du  Bois- 
Reymond  dans  ses  recherches  électro-physiologiques.  J’ai 
constaté,  même  dans  ce  cas,  l’existence  d’une  polarisation 
très-faible,  qui  a  un  peu  diminué  en  substituant  au  sulfate 
de  zinc  une  solution  saturée  d’oxyde  de  zinc  dans  l’ammo¬ 
niaque. 

Ces  expériences  démontrent  la  généralité  du  principe 
que  j'ai  énoncé  dans  mon  premier  travail  sur  le  dévelop¬ 
pement  de  la  polarisation,  toutes  les  fois  qu’un  courant  est 
transmis  dans  un  liquide  par  deux  lames  métalliques. 

D’après  ce  que  j’ai  dit  (p.  29),  la  force  électromotrice 
d’une  pile  à  un  liquide  sera  donnée  par  la  formule 

À  —  p  =  B  -p  ne~  a  1  • 

Soit  h  la  résistance  interpolaire,  et  r  celle  de  l’élément. 
La  loi  d’Ohrn  nous  donnera 

A — p  B-f -ne~~al 

I  — - -  — - 7 - ? 

r  h  r  -h  h 

formule  qui  ne  peut  donner  I  en  fonction  de  h ,  mais  d’où 
l’on  tire  très-facilement  la  valeur  de  h  : 

.  B  -f-  ne  ~  K 1 

h  —  - - - -  —  r. 

I 

Si  nous  connaissions  exactement  nous  pourrions  véri¬ 
fier  l’exacli  tude  de  celte  formule,  au  moyen  des  valeurs  de 
h  correspondant  à  diverses  valeurs  de  I. 


1  = 
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Or,  pour  les  piles  à  courant  constant,  la  formule  d’Ghm, 
A 


r  H-  h 


5  donne 


<  ' 


hl  —  h'V 
V  —  I 


Si  nous  appliquons  cette  formule  à  la  recherche  de  la 
résistance  d  un  élément  à  un  liquide,  nous  obtiendrons  des 
valeurs  de  r  variables  avec  l’intensité  du  courant  ;  en  effet, 
soit 

B -4 -ne~°r^  B -h 

I  — - r - ,  I  — 


r-hh 


on  en  tire 


hl  —  h'V 

~~  V  —  ] 


—  r  ~sr 


r  H-  h’ 


P  r—  «i  —  Kl'\ 


■_±_( 

r— i v 


r  I  / 

Le  terme  e~tx  est  plus  grand  que  e ~~ a  ,  puisque  F  est 
plus  grand  que  I.  On  voit  donc  que  la  résistance  calculée 
avec  la  formule  cTObm  est  égale  à  la  résistance  de  la  pile 
augmentée  d’un  ternie  variable,  fonction  de  I  et  de  F. 

Pour  des  valeurs  suffisamment  grandes  de  I  et  de  F,  les 

termes  en  e~  tendent  vers  zéro,  et  alors  seulement  la  ré¬ 
sistance  de  la  pile  est  réellement  représentée  par  l’expres¬ 
sion 


ce  qui  doit  être  en  effet,  car  alors  ia  pile  fonctionne, 
comme  nous  l  avons  déjà  dit,  comme  un  élément  constant 


dont  la  force  électromotrice  est  B  —  A  —  c,  le  terme  ne~  K 
étant  égal  à  zéro.  M.  Marié-Bavy  (i)  a  proposé  la  formule 
suivante,  déduite  de  ses  recherches  sur  la  résistance  au 
passage  : 


M  -f- 


N 


R 


(i)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3e  sc-rie,  t.  XIX. 

Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  4e  strie,  t.  iV.  (Janvier  i8G5.) 
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Dans  ma  formule,  le  numérateur  B  ■+•  ne  aI  se  compose 
de  deux  termes,  dont  l’un  représente  une  force  électromo¬ 
trice  constante  B,  plus  un  terme  Ne-  aI  dû  à  la  variation 
de  la  force  électromolrice  de  polarisation.  On  peut,  du 
reste,  lui  donner  une  forme  qui  la  rapproche  de  celle  de 

M.  Marié-Davy,  en  y  développant  une  série  eaI,  après 
l’avoir  mise  sous  la  forme 


B  + 


n 


I  = 


R  +  /j 


Dans  cette  formule,  B  -b  ne~  aI  représente  la  force  élec- 
tromotrice  de  la  pile,  lorsque  le  circuit  est  traversé  par  un 
courant  d’intensité  I. 

Appliquons  ces  formules  à  l’étude  de  l’élément  zinc 
amalgamé-argent,  plongeant  dans  l’acide  sulfurique  étendu  . 

Le  vide  étant  fait,  je  laisse  le  circuit  fermé  pendant 
quelque  temps,  afin  de  permettre  à  la  polarisation  de  se 
manifester  avec  toute  son  énergie*,  je  cherche  ensuite  les 
valeurs  de  h  correspondant  aux  diverses  valeurs  de  I. 

L’élément  est  formé  de  deux  lames,  zinc  amalgamé  et 
argent,  de  12  centimètres  de  longueur  sur  7  millimètres  de 
largeur,  plongeant  dans  l’acide  sulfurique  étendu. 


1 

h 

h  \ 

d 

0,0745x5 

m 

7>y5(3 

2,97' 

n 

4,5 

}I,492 

3,865  ‘ 

Ci 

00 

*. 

0 

4 

15,912 

4»757 

°,8y2 

3,5 

21 ,658 

5,664 

°,9°7 

3 

3o , 046 

6,786 

1 ,072 

2.5 

4 ',448 

7,744 

1 ,008 

2 

6o,654 

9,°52 

1 ,3o8 

i,5 

94, «53 

io,635 

Cn 

CO 

i 

172,380 

12,880 

2  ,25o 

o,5 

442 ,000 

16,5-20 

3,635 
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Les  chiffres  de  la  quatrième  colonne  représentent  les  va¬ 
leurs  de  hl  —  h' T. 

On  voit  qu’ils  tendent  vers  une  valeur  constante  à  me¬ 
sure  que  I  augmente,  comme  la  discussion  de  la  formule 
nous  l  avait  fait  prévoir.  En  divisant  cette  valeur  constante 
o,8p3  par  1'  —  I  =  0,0747$  X  o,o5,  on  a  23m,  8  pour  la 
résistance  de  l’élément,  augmentée  de  celle  de  la  boussole 
et  des  fils  de  communication.  J’ai  calculé  les  valeurs  de 

9  , 

I  (r-+-  h)  et  celles  de  /z,  au  moyen  de  la  formule 

_  11,88  +  1 1,23e- 
—  23,8  +  h 

Les  valeurs  de  B,  n  et  a  ont  été  calculées  au  moyen  des 
valeurs  précédentes  de  h  correspondant  aux  valeurs  de  1 
qui  varient  en  progression  arithmétique,  en  appliquant  les 
mêmes  formules  que  j’ai  déjà  données  pour  le  calcul  des 
variations  de  la  polarisation.  Je  me  suis  servi  pour  ce  cal¬ 
cul  des  valeurs  de  h  correspondant  à 

1  =  0,07475x0,5,  i,5,  2,5,  et  3,5. 


1 

-  I(R-f-A) 

.  DIFFÉ¬ 
RENCES. 

h 

DIFFÉ¬ 

RENCES. 

trouvé. 

calculé. 

trouvé. 

calculé. 

0,074^5x5 

11,88 

11,89 

-4-0,01 

7  >95 

7>92 

— o,o3 

4,5 

11,88 

11,90 

-1-0,02 

h>49 

1 1 ,48 

—  0,01 

4 

11  ,88 

11,92 

+0,0  î 

15,91 

1 5,97 

H-o  ,06 

3,5 

11,90 

11,96 

+0,06 

21 ,65 

21 ,82 

-4-0,17 

3 

12,08 

12,95 

— 0  ,o3 

3o,o4 

29,84 

— 0  ,20 

2,5 

12,20 

12,23 

“+“0  y  <)3 

4 1  >  44 

4i,55 

-t-Ô  I  1 

2 

12,64 

1 2 , 58 

—  0,06 

66,55 

6o.25 

—  o,3o 

1 ,5 

i3,3i 

13,29 

—  0,02 

94,85 

94 ,64 

—  2 1 

1 

14,67 

14,70 

-ho,o3 

172 ,38 

172,76 

-4-o,38 

o,5 

>7 

17,50 

+0,09 

442,00 

444,58 

-4-2,58 

Pour  simplifier  le  calcul  des  formules,  j’ai  adopté  pour 

o 

O  « 
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valeur  de  I  croissant  en  progression  arithmétique  les 
nombres  I  =  o,5,  0,10,  etc.,  jusqu’à  g, 35.  Pour  cela,  j’ai 
calculé  les  déviations  de  la  boussole  de  sinus  correspon¬ 
dant  à  ces  intensités  absolues. 

J’ai  ensuite  étudié  les  éléments  suivants  : 

Zinc  amalgamé— platine  platiné, 

Zinc  amalgamé— argent  platiné, 

Zinc  amalgamé — charbon  platiné. 


Les  dimensions  de  toutes  les  lames  dont  je  me  suis  servi 
pour  construire  ces  éléments  ainsi  que  les  suivants  sont  les 
mêmes  que  celles  que  j’ai  déjà  données  pour  l’élément  zinc- 


argent. 


Le  liquide  acide  a  aussi  la  même  composition’,  il  est 
renouvelé  à  chaque  expérience. 

Le  platine,  l’argent  et  le  charbon  ont  été  plongés  dans 
une  solution  acide  de  chlorure  de  platine,  et  recouverts  par 
la  pile  d’un  dépôt  de  platine  noir  pulvérulent. 

Ces  trois  éléments  m’ont  donné  des  séries  de  résultats  à 
peine  différents,  et  qu’une  même  formule  représentait 
exactement  : 

j  _  3l,709  -]-  2, 020  12,8851 

~~  24,78  H-  h 


Les  valeurs  de  I  (r  -h  h)  données  par  l’expérience  sont 
indiquées  par  les  courbes  de  la  Jig.  2  (1).  J’y  ai  joint  les 
courbes  expérimentales  des  éléments  obtenus  en  associant 
à  une  lame  de  zinc  amalgamé  des  lames  de  platine,  charbon 
de  cornue,  fer,  cuivre  et  plomb.  J’ai  opéré  toujours  dans 
le  vide  5  les  dimensions  des  lames  sont  les  mêmes  que  celles 
des  éléments  précédents. 

Les  résultats  obtenus  sont  représentés  par  les  formules 


(1)  Les  abscisses  représentent  les  valeurs  de  ï  et  les  ordonnées  celles  de 
I(/'U-/i)cn  unités  électro-chimiques. 


su î vailles  : 

Zinc-platine . 

Zinc-charbon.  .... 

Zinc-fer . . 

Zinc-cuivre . 

L’élément  zinc  amalgamé- p î o mb  a  une  force  électromo- 
Irice  très-faible^  à  cause  de  la  forte  polarisation  du  plomb 
par  l’hydrogène.  Cette  polarisation  doit  être  une  des 
principales  causes  de  l’énergie  des  piles  secondaires  de 
M.  Planté  (î). 

Comme  terme  de  comparaison,  je  donnerai  la  formule 
depolarisation  en  unités  électro-chimiques,  que  j’ai  obtenue 
en  me  servant,  pour  décomposer  l’eau  acidulée,  de  fils  de 
platine  dont  la  surface  totale  était  de  2  centimètres  carrés 
chacun,  et  en  opérant  dans  le  vide  : 

P  =  124,970  —  20,996 

Cette  formule  donne  avec  une  précision  remarquable  les 
résultats  de  l’observation;  la  plus  grande  différence  entre 
ces  résultats  et  ceux  que  l’on  a  calculés  au  moyen  de  la  for¬ 
mule  est  de  0,006  en  valeur  relative. 

Dans  toutes  ces  formules,  les  unités  d’intensité  et  de  ré¬ 
sistance  sont  les  mêmes  que  celles  que  j’ai  adoptées  dans 
mon  premier  Mémoire  sur  la  polarisation.  La  force  élec¬ 
tromotrice  prise  pour  unité  est  celle  qui  donnerait  un 
courant  d’intensité  —  1 ,  la  résistance  totale  du  circuit 

»r.  '  ' 

étant  l’unité  de  résistance. 
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__  26,898  +  2, 886e-2,>:81 
~  33,2  H-  h  y 

_  i5,239  -+-  10,376c-1  :>,n:>4  1 

28,86  +  h  ’ 

i5,736  -+-  7,635e- * 
—  23,3“+  h  ’ 

_  15,677  -f-  3,869e- i5jD02  î ^ 

23,8  -+-  h 


(1)  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences ,  î.  L. 
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En  résumé,  la  formule 

,  f  V 

I  (r+/ij-B  +  «raI 

représente  très-exactement  la  loi  de  la  variation  de  la  force 
électromotrice  des  piles  à  un  liquide,  et  étend  l’application 
de  la  formule  d'Ohm  aux  piles  dans  lesquelles  la  variation 
de  la  force  électromotrice  est  due  au  dégagement  d’hydro¬ 
gène  qui  a  lieu  sur  la  lame  positive. 

WA  W/\  V\A  WA  WA  WA  \-V^/V\AW  AAA 

RECHERCHES  CHIMIQUES  SIR  IA  GERMINATION  ; 

Par  M.  G.  FLEURY, 

Docteur  ès  Sciences. 


Je  me  suis  proposé  dans  ce  travail  d’éclairer  quelques 
points  du  phénomène  de  la  germination  encore  mal  connu 
malgré  les  recherches  dont  il  a  été  l’objet.  M.  Boussingault, 
avec  toute  l’autorité  qui  s’attache  à  son  nom,  avait  tracé  la 
voie  dans  cette  direction  lorsqu’il  écrivait  (i)  :  «  L’analyse 
élémentaire  m’a  semblé  le  moyen  le  plus  convenable  pour 
éclairer  l’étude  de  la  germination.  Je  rapporterai  quelques 
essais  tentés  dans  cette  vue,  moins  pour  Futilité  dont  ils 
peuvent  être  à  la  résolution  de  la  question,  que  pour  indi¬ 
quer  une  méthode  générale  à  ceux  qui  voudraient  aborder 
ce  sujet  intéressant  de  la  physiologie.  »  Mais  un  tel  pro¬ 
blème  ne  pouvait  être  envisagé  sous  toutes  ses  faces  par  un 
seul  expérimentateur,  n’ayant  à  sa  disposition  qu’un  temps 
et  des  ressources  restreints.  Je  résolus  de  circonscrire  mes 
recherches  autour  d'un  groupe  de  graines  offrant  un  carac¬ 
tère  remarquable,  l’accumulation  d’une  matière  grasse,  et 
de  rechercher  quel  pouvait  être  son  rôle  dans  la  vie  em¬ 
bryonnaire  du  végétal.  La  nature  et  la  proportion  des  gaz 


(j)  H  o  us  SI. \G  A  CLT,  Economie  rurale,  t.  t,  p.  3(i 
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qui  se  dégagent  pendant  la  germination  devaient  offrir 
aussi  beaucoup  d’intérêt,  car  les  analyses  eudiométriques 
de  Saussure  sont  loin  d’avoir  épuisé  ce  sujet  au  point  de 
vue  qualificatif  et  quantitatif. 

Je  laisse  de  côté  la  revue  rétrospective  à  laquelle  je  me 
suis  livré  dans  une  dissertation  inaugurale  et  qui  ferait  lon¬ 
gueur  dans  ce  recueil,  pour  aborder  les  deux  séries  d’expé¬ 
riences  que  j’ai  faites  et  qui  me  conduisent  à  diviser  ce  tra¬ 
vail  en  deux  parties. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

ÉTUDE  DES  GAZ  DÉGAGÉS  PENDANT  LA  GERMINATION. 

Ayant  pour  but  de  reconnaître  et  de  doser  des  gaz  qui  ne 
devaient  se  produire  qu’en  très-petite  quantité,  je  ne  pou¬ 
vais  songer  à  l’analyse  endiométrique  qui  ne  permet  d’opé¬ 
rer  que  sur  des  quantités  fort  restreintes.  L’appareil  dont 
j’ai  fait  usage  [fig.  i,  PL  I )  se  compose  des  pièces  sui¬ 
vantes  :  un  tube  T  en  caoutchouc  va  puiser  l’air  au  dehors 
du  laboratoire  et  l’amène  dans  un  flacon  A  renfermant  de 
la  pierre  ponce  imbibée  d’acide  sulfurique  concentré;  l’air 
s’y  dessèche  en  grande  partie  et  s’y  dépouille  des  corpus¬ 
cules  organiques  qu’il  pourrait  contenir.  Dans  le  flacon  B 
se  trouve  une  solution  de  potasse  caustique  d'une  den¬ 
sité  i  ,27,  et  dans  le  tube  C  des  fragments  de  potasse  solide  ; 
tous  deux  sont  destinés  à  absorber  l’acide  carbonique  de 
l’air.  En  E  est  une  cloche  dont  les  bords,  rodés  sur  un 
plan,  sont  lu  tés  solidement  sur  la  circonférence  d’un  plat  X 
verni  intérieurement  et  extérieurement.  Le  lut  était  «à  base 
de  minium  et  de  sable;  il  acquit  promptement  la  dureté  de 
la  pierre.  Un  flacon  D  est  relié  par  un  tube  avec  l’intérieur 
de  la  cloche  où  il  doit  envoyer  l’eau  nécessaire  h  la  germi¬ 
nation.  Un  troisième  tube,  traversant  le  bouchon,  aboutit 
à  une  petite  éprouvette  F  renfermant  io  centimètres  cubes 
d’acide  sulfurique  titré  suivant  l’indication  de  M.  Peligot. 
Viennent  ensuite  trois  tubes  en  U  pleins  de  chlorure  de 
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calcium  et  de  grandes  dimensions.  Un  tube  plus  petit  K 
sert  de  témoin  pour  indiquer  si  l’eau  a  été  retenue  complè¬ 
tement  par  les  précédents.  Il  est  suivi  d’un  condenseur  de 
Liebig  L  renfermant  une  solution  de  potasse  caustique 5  le 
tube  M,  situé  plus  loin,  renferme  de  la  potasse  en  frag¬ 
ments,  et  le  tube  N  du  chlorure  de  calcium.  Plus  loin  se 
présente  un  tube  en  fer  qui  peut  être  chauffé  à  l’aide  d’une 
lampe  à  alcool  de  douze  becs.  Le  tube  de  fer  dépasse  la 
lampe  de  1  décimètres  de  chaque  côté,  et  pour  s’assurer 
davantage  de  l’impuissance  de  la  chaleur  à  décomposer  les 
bouchons,  011  maintenait  mouillées  les  extrémités  du  tube 
pendant  toutes  les  combustions.  E11  O  est  un  tube  à  chlo¬ 
rure  de  calcium,  suivi  de  deux  appareils  à  potasse  P  et  Q. 
Les  tubes  Pt  et  S  renferment  du  chlorure  de  calcium  :  ils 
communiquent  avec  U  qui  est  plein  de  potasse  en  mor¬ 
ceaux  5  enlin  vient  l’aspirateur  V. 

Voici  comment  011  faisait  fonctionner  cet  appareil.  Le 
plat  X  étant  rempli  de  sable  lavé  à  l’acide  chlorhydrique 
et  calciné,  on  y  laissait  tomber  les  graines  à  l’aide  d’un  tube 
et  011  les  recouvrait  de  sable.  Le  bouchon  était  adapté  à  la 
cloche,  et  le  tube  t  du  flacon  D  mis  en  communication  avec 
le  tube  G;  011  faisait  écouler  un  peu  d’eau  de  l’aspirateur  5 
alors  la  pression  extérieure  projetait  dans  la  cloche  l’eau  du 
flacon  D  en  jets  divergents  parla  petite  pomme  d’arrosoir  q. 
La  communication  était  ensuite  interrompue  entre  l’inté¬ 
rieur  de  la  cloche  et  la  flacon  D  à  l’aide  d’une  pince  de 
Mohr  p,  pour  éviter  que  l’acide  carbonique  n’allât  se  dis¬ 
soudre  en  partie.  Quand  on  jugeait  devoir  renouveler  l’air 
de  la  cloche,  on  serrait  le  caoutchouc  situé  entre  E  et  F  à 
l’aide  d’une  pince,  pour  empêcher  le  liquide  acide  d’être 
lancé  dans  la  cloche,  et  on  chauffait  le  tube  de  fer  conte¬ 
nant  de  l’oxyde  de  cuivre.  Dès  qu’il  arrivait  au  rouge,  011 
ouvrait  le  robinet  de  l’aspirateur  et  on  desserrait  toutes  les 
pinces. 

L’air  contenu  dans  la  cloche  cédait  alors  à  l'acide  du 
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tube  F  l’ammoniaque  qu’il  pouvait  contenir  ;  l’acide  car¬ 
bonique  était  retenu  en  L  et  en  M,  la  vapeur  d’eau  que  le 
courant  enlevait  cà  la  dissolution  de  potasse  restait  en  N  ; 
les  gaz  hydrogénés  et  carbonés  se  brûlaient  sur  l’oxyde  de 
cuivre,  l’eau  produite  se  déposait  en  O,  et  l’acide  carbo¬ 
nique  dans  les  tubes  suivants.  Le  tube  U  retenait  la  vapeur 
d’eau  et  l’acide  carbonique  qui  auraient  pu  se  dégager  de 
l'aspirateur. 

Je  dois  parler  maintenant  des  nombreuses  précautions 
que  j’ai  prises  pour  assurer  l’exactitude  des  dosages.  Tous 
les  bouclions  étaient  lutés  avec  de  la  cire  d’Espagne  5  les 
caoutchoucs  étaient  fortement  serrés  sur  les  tubes  avec  un 
cordonnet  de  soie.  Il  est  à  remarquer  qu’un  vide  notable  se 
produisait  aux  approches  de  l’aspirateur  à  cause  des  quatre 
colonnes  liquides  que  la  pression  atmosphérique  devait  re¬ 
fouler  pour  obéira  l’aspiration.  Aussi  fallut-il,  pour  forcer  le 
liquide  à  s’écouler,  adapter  un  tube  long  de  près  d’un  mètre 
à  l’orifice  de  l’aspirateur.  La  pince  placée  entre  K  et  L  est 
destinée  à  empêcher  la  vapeur  d’eau  émise  par  la  potasse 
d’aller  se  condenser  en  R;  la  raison  d’être  est  la  même 
pour  la  pince  placée  entre  O  et  P.  Le  laboratoire  où  se  fai¬ 
saient  ces  expériences  n’étant  pas  pourvu  du  gaz  de  l’éclai¬ 
rage,  qui  m’aurait  placé  pour  opérer  dans  d’excellentes 
conditions,  je  dus  faire  construire  une  lampe  à  alcool  mu¬ 
nie  de  douze  becs.  Cette  lampe  brûlait  en  vingt-cinq  mi¬ 
nutes  tout  l’alcool  qui  la  remplissait;  011  ne  pouvait  donc 
pas  faire  durer  l’aspiration  plus  longtemps,  et,  comme  l’air 
de  la  cloche  devait  être  remplacé  par  de  l’air  pur,  il  fallait 
faire  passer  un  courant  de  gaz  assez  rapide.  C’était  là  une 
condition  très-défavorable,  parce  qu’il  y  avait  lieu  de  re¬ 
douter  une  absorption  incomplète  de  l’eau  et  de  l’acide  car¬ 
bonique.  Aussi  ai-je  dû  soumettre  l’appareil  à  une  épreuve 
avant  de  commencer  mes  expériences.  Cette  épreuve  a 
consisté  à  produire  un  mélange  d’acide  carbonique  et 
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d  oxyde  de  carbone  dans  un  tube  disposé  au  lieu  et  place  de 
la  cloche  E. 

P  rentière  expérience .  —  o§r,  ï565  d’acide  oxalique  dessé¬ 
ché  «à  i  oo  degrés  ont  été  chauffés  avec  l’acide  sulfurique  dans 
un  tube  traversé  par  un  courant  d’air.  Il  s’est  produit  de 
l’acide  carbonique  et  de  l’oxyde  de  carbone  dont  le  dosage 
a  donné  les  résultats  suivants  : 


Trouvé.  Calculé. 

CO2 . . . . .  0,0795  0,076 

CO2  provenant  de  CO. .  .  0,075  0,076 


Deuxième  expérience.  —  On  a  opéré  surogr,  1 255  d’acide 
oxalique. 

Trouvé.  Calculé. 


CO2 .  o,o56  0,060 

CO2  provenant  de  CO..  .  o,o63  0,060 


Nous  voyons  que  l’erreur  n’a  jamais  dépassé  0,004  et 
qu’elle  a  été  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins.  Cela  tenait 
peut-être  à  l’imperfection  des  fermetures,  l’appareil  n’ayant 
pas  reçu  sa  disposition  définitive.  On  a  ajouté  un  troisième 
tube  à  potasse  solide  pour  l’absorption  de  l’acide  carbo¬ 
nique  direct  ou  plutôt  pour  servir  de  témoin  et  on  a  fait 
encore  une  expérience. 

Troisième  expérience.  — ogr,i985  d’acide  oxalique  dés¬ 
hydraté  ont  fourni  : 

Trouvé.  Calculé. 

CO2 .  0,099  °>°97 

CO2  provenant  de  CO. . .  0,095  0,097 


Il  était  donc  suffisamment  prouvé  que  la  combustion  de 
l’oxyde  de  carbone  et  son  absorption  étaient  à  peu  près 
irréprochables.  Cependant,  après  avoir  commencé  mes  do¬ 
sages  sur  les  produits  de  la  germination  de  la  graine  de 
ricin,  je  m’aperçus  que  le  courant  gazeux  enlevait  un  peu 
d’eau  à  la  dissolution  de  potasse  placée  en  L.  Pour  obvier 
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à  cet  inconvénient,  qui  me  fit  perdre  les  dosages  des  gaz 
brûlés  pendant  les  premiers  jours  de  la  germination,  je  di¬ 
minuai  de  moitié  la  quantité  d’air  que  l’aspirateur  faisait 
passer  à  travers  l’appareil,  et  je  plaçai  en  INI  un  tube  à  chlo¬ 
rure  de  calcium  qu’on  pesait  seul  de  temps  en  temps.  Son 
poids  n’augmentait  que  d’une  façon  insignifiante  à  chaque 
opération.  D’ailleurs  les  réactifs  absorbants  contenus  dans 
les  tubes  étaient  renouvelés  assez  souvent.  Il  ne  pouvait 
être  question  de  peser  tous  le5  jours  les  gaz  carbonés  et 
hydrogénés  produits  par  la  germination;  les  quantités  en 
étaient  trop  faibles  pour  cela;  on  ne  le  faisait  que  de  temps 
en  temps.  Mais  l’acide  carbonique  était  dosé  après  chaque 
combustion  quotidienne. 

Le  1 7  septembre  on  a  misa  germer  iogr,92i  de  semences 
de  ricin.  Le  tableau  suivant  fait  connaître  les  quantités 
d’acide  carbonique  direct,  d’eau  et  d’acide  carbonique  par 
combustion  obtenues  à  partir  du  début  de  la  germination. 
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Voici  comment  on  mit  fin  à  l’expérience  :  un  courant 
d’air  fut  établi  à  l'aide  de  l’aspirateur,  et  la  combustion 
s’opéra  comme  à  l’ordinaire;  puis  l’aspirateur  ayant  été 
transporté  à  la  place  de  la  lampe  à  alcool,  on  recueillit 
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Faeide  carbonique  resté  dans  F  appareil  en  prolongeant 
assez  longtemps  l’aspiration;  enfin  Faspirateur  fut  adapté 
au  tube  F  et  le  plat  X  chauffé  sur  un  fourneau  dans  le  but 
de  dégager  l’ammoniaque  contenue  dans  l’eau  qui  imbibait 
le  sable;  après  avoir  maintenu  la  température  à  près  de 
ioo  degrés  pendant  une  heure  et  demie,  on  cessa  de  chauffer. 

Les  graines  avaient  été  pendant  leur  germination  pré¬ 
servées  de  l’influence  de  la  lumière  pour  empêcher  la  gem¬ 
mule  de  verdir,  ce  qui  aurait  amené  une  décomposition 
partielle  de  l’acide  carbonique  formé.  Depuis  une  douzaine 
de  jours,  par  suite  de  l’abaissement  de  la  température,  la 
germination  avait  traîné  en  longueur.  Un  grand  nombre 
de  graines  n’avaient  pas  germé,  soit  qu’elles  fussent  trop 
serrées,  soit  que  leur  mauvaise  qualité  y  eut  mis  obstacle. 
C’est  ce  motif  qui  m’a  empêché  de  faire  1  analyse  élémen¬ 
taire  de  ces  graines.  Les  chiffres  inscrits  dans  le  tableau 
précédent  ne  sont  donc  pas  l’expression  des  phénomènes 
qui  se  passent  dans  un  poids  bien  déterminé  de  matière  vi¬ 
vante. 

L’acide  sulfurique  placé  en  F  saturait  exactement  la 
même  quantité  de  liqueur  alcaline  qu’avant  l’expérience, 
il  ne  se  dégage  donc  pas  trace  d’ammoniaque  pendant  la 
germination. 

Je  vais  chercher  maintenant  à  interpréter  les  nombres 
qui  sont  fournis  par  le  tableau  ci-dessus.  O11  voit  que  la 
quantité  d’acide  carbonique  va  à  peu  près  en  croissant  jus¬ 
qu’au  terme  de  l’opération.  Ce  fait  pourrait  être  invoqué 
parM.  Garreau,  de  Lille,  à  l’appui  de  son  opinion  déve¬ 
loppée  dans  de  nombreux  Mémoires,  que  la  combustion  vé¬ 
gétale  est  une  fonction  aussi  essentielle  que  la  réduction,  et 
qui  prédomine  d’autant  plus  que  celle-ci  est  plus  entra¬ 
vée.  En  effet,  la  production  d’acide  carbonique  semblerait 
devoir  diminuer  après  avoir  passé  par  un  maximum  lors¬ 
que  3a  respiration  végétale  va  changer  le  sens  des  phéno- 
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mènes  chimiques.  Mais  lorsqu’on  empêche  celle-ci  de 
s’exercer  en  opérant  dans  l’obscurité,  la  force  vitale  est 
tout  entière  employée  à  brûler  du  carbone,  et  sans  doute 
de  l’hydrogène.  Déjà  M.  Boussingault  était  arrivé  à  des  ré¬ 
sultats  du  même  ordre  en  opérant  par  une  autre  méthode. 
L’analyse  élémentaire  lui  a  montré  (i)  que  le  jeune  végétal, 
à  l’état  rudimentaire,  végète  pour  ainsi  dire  d’une  manière 
négative  (à  l’abri  de  la  lumière)  en  dépensant  et  en  exha¬ 
lant  les  principes  élémentaires  contenus  dans  la  graine  d’où 
il  est  né. 

Si  l’on  fait  la  somme  des  nombres  qui  représentent  l’eau 
produite  par  combustion,  on  trouve  o,i455,  représentant 
0,01616  d’hydrogène.  Cet  hydrogène  s’est-il  dégagé  à  l’état 
de  combinaison  avec  le  carbone,  ou  à  l’état  de  liberté  ac¬ 
compagnant  de  l’oxyde  de  carbone?  11  est  difficile  de  ré¬ 
soudre  cette  question.  Nous  trouvons,  en  effet,  qu’il  a  été 
brûlé  par  l’oxyde  de  cuivre  o,o342  de  carbone,  soit  un  peu 
plus  du  double  de  l’hydrogène.  Or  la  combinaison  gazeuse 
la  plus  hydrogénée  qu’on  connaisse,  le  gaz  des  marais  C2H4, 
renferme  l’hydrogène  et  le  carbone  dans  le  rapport  de  i 
à  3.  Nous  pourrions  donc  tout  au  plus  affirmer  que 
~  de  la  quantité  d’hydrogène  s’est  dégagé  tout  à  .fait 
libre. 

Quoi  qu’il  en  soit,  il  résulte  de  ces  expériences  que  la 
germination  de  certaines  graines  peut  répandre  dans  l’at¬ 
mosphère  un  principe  hydrocarboné  qui  vient  en  augmen¬ 
ter  encore  la  complexité. 

Le  commencement  de  la  saison  froide  avant  rendu  toute 

•/ 

germination  impossible  dans  un  laboratoire,  j’ai  dû  borner 
là  mes  recherches  sur  ce  sujet. 


(s)  Boussingault,  Economie  rurale,  t,  I,  p.  4 3. 
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SECONDE  PARTIE. 

ÉTUDE  DES  CHANGEMENTS  DANS  LA  COMPOSITION  CHIMIQUE 

DES  GRAINES  OLÉAGINEUSES. 

§  I.  —  Ricin . 

Voici  la  marche  qui  a  été  suivie  dans  l’ordre  des  ana¬ 
lyses.  Une  certaine  quantité  de  graines  de  ricin  ( Ricin  us 
commuais)  provenant  des  environs  d’Avignon  ont  été  ren¬ 
fermées  dans  un  flacon  bouché.  On  a  déterminé  sur  un 
poids  d’une  douzaine  de  grammes  l’eau  renfermée  dans  les 
graines  broyées  par  une  dessiccation  à  1 10  degrés  suffisam¬ 
ment  prolongée,  2  grammes  de  matières  ont  été  mis  dans 
un  tube  et  réservés  pour  l’analyse  élémentaire.  Le  reste  a 
été  introduit  dans  un  appareil  pour  le  dosage  des  matières 
grasses,  que  je  propose  comme  plus  commode  et  moins  dis¬ 
pendieux  que  tous  ceux  imaginés  jusqu’à  ce  jour. 

Il  se  compose  (  Jîg .  2)  d’un  tube  A  en  verre  épais,  dont 
le  bouchon  est  traversé  par  deux  tubes;  l’un,  très-étroit, 
s’ouvre  dans  l’atmosphère;  l’autre  plonge  jusqu’au  fond  de 
l’éprouvette  A  :  son  orifice  est  légèrement  évasé,  on  y  ap¬ 
plique  un  disque  de  papier  de  Berzélius  et  par-dessus  une 
petite  coiffe  de  fine  batiste  qu’on  assujettit  à  l’aide  d’un 
fil.  C’est  le  filtre  à  travers  lequel  doit  passer  la  solution  de 
matière  grasse  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le  tube,  deux 
fois  recourbé  à  angle  droit,  aboutit  à  la  partie  supérieure 
d’un  petit  ballon  B  à  col  court  en  traversant  un  bouchon; 
celui-ci  donne  passage  à  un  autre  tube  très-étroit,  qui  ne 
sert  qu’à  laisser  échapper  l’air.  Voici  comment  on  opère  : 
la  matière  étant  introduite  avec  une  certaine  quantité  de 
sulfure  de  carbone,  on  bouche  a  et  on  ouvre  b  ;  on  plonge 
le  tube  A  dans  un  bain-marie  chauffé  à  45  ou  5o  degrés; 
la  tension  delà  vapeur  du  sulfure  de  carbone  fait  passer  en 
quelques  instants  le  liquide  dans  le  ballon  B  qui  plonge 
dans  l’eau  froide;  on  bouche  b  et  on  met  A  dans  l’eau  froide; 
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le  ballon  B  est  chauffé  au  bain-marie  et  le  liquide  vo¬ 
latil  vient  se  condenser  autour  de  la  matière  à  épuiser. 
Ensuite,  lorsqu’on  plongera  le  ballon  dans  l’eau  froide, 
comme  il  ne  contient  plus  que  de  la  vapeur  de  sulfure  de 
carbone,  celle-ci  produit  un  vide  en  se  condensant,  et  le 
liquide  passe  tout  seul  de  A  en  B  si  l’on  a  laissé  a  ouvert.  On 
répète  ces  opérations  jusqu’à  ce  que  la  matière  ait  été 
épuisée  complètement;  je  l’ai  toujours  traitée  huit  fois  par 
le  dissolvant  sans  avoir  besoin  de  renouveler  celui-ci,  sa  dé¬ 
perdition  étant  presque  nulle.  O11  obtient  donc  une  solu¬ 
tion  d’huile  dans  le  ballon.  A  celui-ci  on  adapte  un  bou¬ 
chon  muni  d’un  tube  long  de  4  décimètres  et  qui  sert  de 
condenseur  pour  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  ;  on  doit 
recueillir  celui-ci  dans  un  petit  flacon  et  s’en  servir  à  nou¬ 
veau.  Le  ballon  est  chauffé  au  bain-marie  pendant  qu’on 
y  fait  passer  de  l’air  avec  un  soufflet  muni  d’un  tube  re¬ 
courbé  :  l’buile  abandonne  ainsi  rapidement  le  sulfure  de 
carbone  dont  elle  a  de  la  tendance  à  retenir  une  petite 
quantité.  Quand  on  ne  perçoit  plus  la  moindre  odeur  de 
sulfure  de  carbone,  on  peut  porter  le  ballon  sur  le  plateau 
de  la  balance  et  obtenir  le  poids  de  l’huile. 

Le  dosage  complet  exige  quatre  ou  cinq  heures,  et  on 
peut  s’occuper  d’autre  chose  pendant  ce  temps-là.  En  opé¬ 
rant  avec  le  digesteur  de  M.  Payen,  comme  j’ai  essayé  de 
le  faire  au  début  de  mes  recherches,  j’ai  vu  la  solution  de 
l’huile  dans  l’éther  s’écouler  à  travers  la  substance  que  je 
traitais  avec  une  lenteur  telle,  qu’il  eût  fallu  deux  jours 
pour  faire  un  dosage.  Et,  en  effet,  le  poids  du  liquide  est 
une  force  trop  faible  pour  lui  faire  traverser  rapidement 
une  couche  de  matière  finement  pulvérisée.  J’ai  recherché 
plusieurs  fois  s’il  y  avaitquclquesubslance  solubîedans  l’eau 
entraînée  avec  l’huile;  je  n’eu  ai  trouvé  que  des  quantités 
insignifiantes.  Après  avoir  épuisé  les  semences  detouteleur 
huile,  on  traitait  le  résidu  à  l’ébullition  par  l’eau  acidulée 
par  l'acide  tartriquc,  dans  le  but  de  rendre  insoluble  la  ma- 
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tière  albuminoïde,  espèce  de  légumine  ou  d’amandine  con¬ 
tenue  dans  la  substance.  Si  celle-ci  eût  contenu  de  l’ami¬ 
don,  ce  cpii  ne  s’est  présenté  pour  aucune  des  graines  que 
j’ai  étudiées,  il  eût  été. amené  à  l’état  de  dissolution  appa¬ 
rente  et  suffisante  pour  lui  faire  traverser  le  filtre.  Le  li¬ 
quide  filtré  est  soumis  à  une  légère  ébullition  avec  l’acide 
chlorhydrique  pour  transformer  en  glucose  la  dextrine  ou 
la  gomme  qu’il  pouvait  contenir.  Cette  dernière  transfor¬ 
mation  est  en  effet  admise  par  tous  les  chimistes;  on  lit 
dans  Gerhardt  (i)  :  «  Les  gommes  sont  susceptibles  de  se 
transformer  en  glucose  sous  l’influence  des  acides  dilués. 
Les  mucilages  mis  en  digestion  avec  de  l’acide  sulfurique 
étendu,  à  la  température  de  80  à  100  degrés,  s’y  dissolvent 
et  donnent  du  glucose  (2).  » 

La  liqueur  était  ensuite  amenée  à  un  volume  convenable, 
et  on  déterminait  le  nombre  de  centimètres  cubes  néces¬ 
saire  pour  décolorer  20  centimètres  cubes  d’une  solution 
de  lartratede  cuivre  et  de  potasse  préalablement  titrée. 

Les  récentes  publications,  ayant  pour  but  de  bien  fixer 
les  conditions  clans  lesquelles  doivent  être  faits  les  dosages 
à  l’aide  de  la  liqueur  de  Fehling  (3),  ont  été  mises  à  profit 
pour  ces  expériences.  On  calculait  ensuite  la  proportion 
de  substance  réductrice  qui  existait  dans  100  parties  de 
matière,  en  lui  altribuantle  formule  du  glucose  C12H12  O12, 
dans  l’impossibilité  où  l’on  se  trouve  de  séparer  les  effets 
de  la  dextrine  et  de  la  gomme.  Gela  importait  peu,  puis¬ 
qu’on  avait  simplement  pour  but  de  rechercher  si  la  quan¬ 
tité  totale  de  substance  active  sur  le  réactif  cupro-potas- 
sique  avait  augmenté  pendant  la  germination. 

La  matière  cpii  restait  après  le  traitement  par  1  eau  était 
détachée  du  filtre,  desséchée  au  bain-marie  et  traitée  par 


(1)  Chimie  organique ,  t.  II,  p.  5o3. 

(2)  Schmidt,  Anhalen  der  Chemie  and  Pharmacie,  liv.  I,  29,  et  Mllder, 
Journal  fur  praktische  Chemie,  XXXV 1 1 ,  33ff 

(3)  Voir  Bulle  Y,  Manuel  des  Analyses  technologiques. 
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une  soiulion  de  potasse  d’une  concentration  moyenne  et 
soumise  à  1  ébullition  pendant  un  temps  fort  court.  Après 
de  nombreux  lavages,  le  résidu  était  mis  en  contact  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  étendu  (il  contenait  6  grammes  d’a¬ 
cide  pour  3oo  centimètres  cubes  d’eau),  qui,  d’après  les 
expériences  de  M.  Poggiale  (  i  ),  n’attaque  nullement  la  cel¬ 
lulose  par  une  courte  ébullition.  Après  des  lavages  suffi¬ 
samment  prolongés  sur  un  filtre  de  papier  Berzélius,  on  sé¬ 
chait  et  pesait  la  matière.  J’ai  pris  de  plus  la  précaution  de 
doserles  cendres  que  laissaient  le  filtre  et  son  contenu,  pour 
répondre  à  une  indication  que  je  ferai  connaître  plus  loin. 

En  opérant  sur  une  dizaine  de  grammes  de  semences,  on 
dosait  les  matières  minérales  que  fournissait  l’incinération. 

Pour  déterminer  la  proportion  d’azote  contenue  dans  les 
graines,  j’ai  toujours  employé  la  combustion  de  i  gramme 
à  peu  près  en  présence  de  la  chaux  sodée,  et  la  saturation 
de  l’ammoniaque  par  l’acide  sulfurique  titré.  Les  liqueurs 
mises  en  usage  étaient  très-faibles,  comme  M.  Boussingault 
les  a  employées  dans  son  Mémoire  sur  la  végétation  (2), 
afin  de  donner  une  plus  grande  précision  au  dosage.  Les 


matières  albuminoïdes  s’obtenaient  en  multipliant  par  • — — 
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le  chiffre  de  l’azote. 

J’ai  employé  comme  comburant  pour  l’analyse  élémen¬ 
taire  le  chromate  de  plomb  à  cause  de  son  peu  d’hygromé- 
tricité  et  de  la  richesse  en  carbone  des  substances  que  j’exa¬ 
minais,  et  aussi  à  cause  des  cendres  qu’elles  laissaient. 

La  méthode  générale  exposée,  j’arrive  à  son  application. 
Un  poids  de  8&r,2i5  de  graines  de  ricin  a  perdu  par  la 
dessiccation  o,5oy 5  d’eau. 

O11  a  prélevé  sur  le  résidu  sec  5§r,  88o5  pour  le  dosage  de 
la  matière  grasse.  Le  poids  s’en  est  élevé  à  2,921. 


(1)  Mémoires  de  Médecine  et  de  Pharmacie  militaires,  t.  XV i  iï,  p.  • 
f'2)  Mémoires  de  Chimie  agricole ,  p.  5.^0  et  passim. 
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Le  produit  du  traitement  précédent  a  présenté  à  l’exa¬ 
men,  par  le  réactif  de  Barreswil,  une  teneur  en  glucose 
de  o,i385. 

Le  résidu  de  cellulose  pesait  i , 1 28. 

D’autre  part,  0,974  de  graines  sèches  ont  fourni,  après 
la  combustion,  o,o3356  d’azote. 

Pour  l’analyse  élémentaire  on  a  opéré  sur  0,4790  de 
matière,  qui  ont  produit  1,076  d’acide  carbonique  et 
o,38o5  d’eau. 

Enfin,  9gr,  249  de  graines  ont  laissé  après  incinération 
0,287  de  cendres. 

Les  résultats  précédents  permettent  d’énoncer  comme  il 


suit  la  composition  des  semences  du  ricin. 

Analyse  immédiate. 

Eau . . 6,18 

Matières  minérales.  . . «...  3, 10 

Matières  albuminoïdes .  20,20 

Sucre  et  corps  analogues  (pas  d’amidon).  .  2,21 

Matières  grasses  et  résineuses .  ^6,60 

Cellulose .  ir]  ,99 

Substances  indéterminées .  3,72 


100,00 

Je  ferai  remarquer  que  cette  analyse  diffère  beaucoup  de 
celle  qui  a  été  donnée  par  Geiger  (1),  ce  qui  n’a  rien 
d’étonnantsi  l’on  considère  qu  elle  date  du  commencement 
de  ce  siècle  et  qu’ alors  les  méthodes  analytiques  n’étaient 
pas  douées  d’un  grand  degré  d’exactitude.  , 


(l)  Ilandbuch  der  Pharmacie z  t.  I  I,  p.  1671. 
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Analyse  ultime. 

Eau . . .  6 ,  x  8 

Matières  minérales .  3,io  \ 

Azote., .  3,233  r 

Carbone... .  57,412  )  93,82, 

Hydrogène .  8,2716  \ 

Oxygène .  2i,8o34  J 

100,00 

On  a  déposé  dans  deux  grandes  bassines,  contenant  do 


sable  un  peu  grossier,  huit  lots  de  graines  pesant  chacun 
de  6  à  y  grammes,  et  le  sable  a  été  maintenu  constamment 
humide  pendant  toute  la  germination.  De  cinq  en  cinq 
jours  on  prenait  un  de  ces  lots  pour  l’examiner.  Une  diffi¬ 
culté  très-sérieuse,  qui  s’est  présentée  dans  ces  recherches, 
a  été  la  séparation  complète  du  sable  fortement  agglutiné 
par  une  matière  visqueuse  sécrétée  par  les  graines.  Tou¬ 
jours  il  est  resté  un  peu  de  sable  avec  la  matière;  on  le  sé¬ 
parait  par  lévigation  dans  le  traitement  par  trois  liquides 
successifs  que  subissait  la  matière  et  aussi  en  incinérant  la 
cellulose. 

Tous  les  botanistes  savent  qu’un  certain  nombre  de 
graines  étant  mises  dans  les  mêmes  conditions,  il  est  rare 
qu’elles  germent  toutes  et  avec  la  même  rapidité.  J’ai  tou¬ 
jours  vu  cela  se  produire.  Il  fallait  retrancher  dn  poids  de 
la  matière  mise  en  expérience  le  poids  des  graines  qui 
n’avaient  point  germé.  Mais  il  était  impossible  de  le  con¬ 
naître  exactement;  je  l’ai  évalué  tiès-approximativement, 
en  multipliant  le  nombre  des  graines  par  le  poids  d’une 
graine  n’ayant  point  séjourné  dans  le  sable  humide.  J’en 
avais  pesé  cinq  cents  à  cet  effet.  Passant  sous  silence  tous 
les  calculs  et  le  détail  des  expériences  qui  allongeraient  inu¬ 
tilement  ce  Mémoire,  je  donne  dans  le  tableau  suivant  les 
différentes  quantités  de  principes  que  fournissent  100  par¬ 
ties  de  graines  pesées  avant  la  germination  : 


ÉPOQUES 
à  partir  du  début. 

a 

MATIÈRES 

grasses. 

SUCRE 

et  analogues. 

CELLULOSE. 

MATIÈRES 

albuminoïdes. 

Début .  1 

46,6o 

2,21 

17  >99 

20,20 

6  jours .  . .  2 

45,90 

n 

n 

t» 

11  i)  ...  3 

41 ,63 

n 

V 

n 

16  »  ...  4 

33, i5 

9>95 

n 

n 

21  »  ...  5 

7  >9° 

18,47 

w 

n 

26  »  ...  b 

io,3 

i7>7ât 

?t 

ff 

3.  »  ...  , 

10,28 

26,90 

29,99 

20, 3 1 

Dans  ce  tableau  les  trois  dernières  analyses  ont  porté  sur 
des  graines  qui  étaient  à  peu  près  dans  le  même  état  de  ger¬ 
mination',  la  température  s’était  abaissée  subitement  vers 
la  fin,  alors  que  le  n°  5  était  plus  avancé  que  les  autres.  La 
proportion  de  matière  grasse  y  est  à  son  minimum,  sans 
que  la  quantité  de  sucre  soit  à  son  maximum;  je  suppose, 
et  j’appuierai  plus  tard  celte  assertion  sur  d’autres  faits 
plus  saisissants,  que  déjà  une  certaine  quantité  de  substance 
congénère  du  sucre  s’était  transformée  en  cellulose.  Ce 
principe  n’a  été  dosé  que  dans  la  dernière  série  d’analyses. 

J’ai  observé  pendant  la  germination  la  formation  d’un 
acide  peu  volatil,  puisque  sa  solution,  soumise  pendant 
longtemps  à  la  distillation  à  100  degrés,  n’en  a  pas  laissé 
volatiliser  une  trace.  Pour  l’isoler  je  l’ai  transformé  en  sel 
de  zinc  qui  a  refusé  de  cristalliser  et  en  sel  de  plomb  qui 
s’est  montré  soluble;  le  manque  de  matière  m’a  empècbé 
de  poursuivre  cette  recherche. 

Quant  au  dosage  de  l’azote,  il  devait  être  très-rigoureux  : 
je  l’ai  effectué,  ainsi  que  l’analyse  élémentaire,  sur  huit 
graines  que  j’avais  pesées  séparément;  toutes  germèrent 
dans  une  serre  et  fournirent  à  l’examen  les  résultats  sui¬ 
vants  : 

i8r,  3q55  ont  donné  après  germination  i  ,2g25  de  matière  sèche 
osr,453  ont  produit  0,7265  d’acide  carbonique  et  0,253  d’eau. 
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oer,  71  ï  de  matière  ont  produit  0,023*28  d’azote. 

Ces  données  se  traduisent  comme  il  suit  : 

100  grammes  de  graines  donnent  :  . 

Matières  minérales .  3 , 1  o 

Azote . . .  3,25 

Carbone .  4°  >62 

Hydrogène... .  5,7356  i 

Oxygène .  4°^OI44 

J’ai  supposé  que  la  graine  n’avait  rien  perdu  des  matières 
minérales  qu’elle  contenait  auparavant. 

La  perte  de  matière  sèche  a  été  de  1,9.0  pour  96,82,  soit 
1,466  pour  100.  Elle  a  porté  principalement  sur  le  carbone 
et  il  y  a  eu  gain  d’oxygène.  On  peut  admettre  que  la  pro¬ 
portion  d’azote  est  restée  invariable. 

Je  ferai  ressortir  plus  loin,  et  pour  toutes  les  graines  que 
j’ai  étudiées,  ce  qu’il  y  a  de  remarquable  dans  ces  résultats. 

§  II.  —  Colza. 

L’analyse  du  colza  a  été  faite  par  la  méthode  que  j’ai  dé¬ 
veloppée  plus  haut  et  sur  laquelle  je  ne  reviens  p‘as. 

Un  poids  de  9gr,3585  de  colza  a  perdu  par  dessiccation 

0,7635. 

On  a  pris  6,3896  de  matière  sèche  pour  le  dosage  de 
l’huile.  Il  en  a  été  obtenu  3,197. 

Le  résidu  a  fourni  o,5o255  de  glucose. 

Le  poids  delà  cellulose  s’est  élevé  à  0,5735. 

Les  cendres  fournies  par  6,8726  de  colza  ont  pesé  0,2006. 

D’autre  part  on  a  employé  pour  l’analyse  élémentaire 
0,7906  de  matières  sèches  qui  ont  produit  o,6885  d’eau  et 
1,886  d’acide  carbonique. 

L’azote  fourni  par  0,979  6e  matière  a  été  0,03671. 

Les  résultats  précédents  conduisent  à  représenter  la  com¬ 
position  du  colza  comme  il  suit  : 
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Analyse  immédiate . 

Eau . . .  .  »  .  8,081 

Matières  minérales .  2,918 

Matières  albuminoïdes .  19,078 

Sucre  et  corps  analogues  (pas  d’amidon  ).  7  ,232 

Matières  grasses  et  résineuses .  4^,ooi 

Cellulose .  8,258 

Substances  indéterminées.  . .  7,721 


100,00 

Analyse  élémentaire. 


Eau . 

Matières  minérales. . 

2,918  j 

Carbone.  . . 

Hydrogène.. . . 

Oxygène . . 

Azote . 

100,00 

J’ai  fait  quatre  germinations  successives  avec  les  graines 
de  colza,  parce  que  les  trois  premières  n’ayant  pas  présenté 
une  disparition  très-notable  de  matière  grasse,  je  suppo¬ 
sais  que  cela  tenait  à  deux  causes  :  un  grand  nombre  de 
graines  n’avaient  point  germé  et  il  était  impossible  d’en 
tenir  compte,  en  second  lieu  la  germination  n’avait  peut- 
être  pas  été  poussée  assez  loin.  La  quatrième  opération  me 
parut  à  Fabri  de  ces  reproches.  Il  11e  pouvait  être  question 
de  saisir  plusieurs  phases  dans  cette  période  de  la  vie  végé¬ 
tale  qui  est  très-courte,  comme  on  le  sait,  chez  le  colza. 

Le  tableau  suivant  présente  les  résultats  des  quatre  séries 
d’analyses  : 
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OPÉRATIONS. 

! 

HUILE. 

SUCRE 

ou  analogues. 

CELLUL03E. 

MATIÈRES 

albuminoïdes. 

!re . 

37>93 

IO,  I!|0 

11,70 

n 

. 

35,26 

12,73 

10,59 

ft 

Te 

33,36 

n,7° 

10,24 

n 

4e . 

23,35 

3,5 

18, i83 

i9»37 

On  voit  que  la  destruction  delà  matière  n’a  jamais  atteint 
même  la  moitié  de  celle  qui  existe  dans  100  parties  de 
graines.  L’augmentation  de  sucre  n’a  pas  été  en  consé¬ 
quence  très-considérable.  Dans  la  dernière  expérience  il  y 
a  même  eu  diminution.  Cela  tient,  je  crois,  à  ce  que  le 
sucre  s’est  transformé  partiellement  en  cellulose  :  la  der¬ 
nière  opération  ayant  été  poussée  très-loin,  les  phénomènes 
de  la  végétation  proprement  dite  ont  dû  exercer  de  l  in- 
fluence  sur  les  résultats. 

Il  est  curieux  de  voir  une  petite  plante  longue  de  y  ou 
8  centimètres  contenir  encore  3o,<)o  de  matière  grasse  pour 
ioo  de  son  poids  sec.  Les  tissus  renferment  alors  une  véri¬ 
table  émulsion. 

L’analyse  élémentaire  pratiquée  sur  le  n°  4  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Un  poids  de  6gr,  3ï25  de  graines  s’est  réduit  après  la  germina^- 
tion  à  5,635. 

ogr,  7085  ont  donné  à  l’analyse  élémentaire  i,4i3  d’acide  car» 
bonique  et  o,5i2  d’eau. 

igr,i88  de  matière  ont  donné  0,042  d’azote. 

Ce  qui,  rapporté  à  100  parties,  se  représente  ainsi  : 


I 
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Analyse  élémentaire. 

Matières  minérales .  2,918  \ 

Carbone .  /\8,55o  I 

Hydrogène .  7,167  >  89,271 

Oxygène .  27,486  j 

Azote .  3,i5o  / 

La  perte  de  matière  organique  a  été  cle  2,648  pour 
91,919,  soit  2,881  pour  100.  H  y  a  eu  gain  d’oxygène,  et 
l’azote  n’a  pas  sensiblement  varié. 

§  III.  —  Amandes  douces. 

1 3gr,  886  d’amandes  douces,  munies  de  leur  épisperme, 
ont  perdu  0,901  par  la  dessiccation.  Pour  le  dosage  de 
l’huile,  on  a  opéré  sur  8,56*2  de  matière  sèche,  qui  ont  fourni 
4,953  d’huile. 

Le  résidu  renfermait  0,5^9  de  glucose. 

La  cellulose  pesait  0,429. 

io,i645  de  graines  ont  fourni  o,3n  de  cendres. 

D’un  autre  côté,  1,19  de  matière  sèche  ont  produit 
0,04624  d’azote. 

O11  a  employé  pour  l’analyse  élémentaire  0,^455  de  ma¬ 
tière,  qui  ont  fourni  0,660  d’eau  et  i,8365  d’acide  carbo¬ 
nique. 

Les  nombres  qui  précèdent  doivent  se  traduire  ainsi 
qu’il  suit  : 

Analyse  immédiate . 


Eau . .  6 ,488 

Matières  minérales .  3,o58 

Sucre  et  analogues  (pas  d’amidon) .  6,290 

Matières  albuminoïdes. . .  23,24 

Cellulose . .  4  >687 

Matières  grasses... .  54 >090 

Substances  indéterminées.  ............  2, 1 47 


100,00 
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Ces  résultats  diffèrent  à  plusieurs  égards  de  ceux  que 
M.  Boullay  a  indiqués  en  1817  comme  représentant  la  com¬ 
position  des  amandes  (1).  Les  différences  portent  spéciale¬ 
ment  sur  les  matières  minérales,  que  ce  chimiste  n’a  pas 
déterminées,  et  sur  la  quantité  de  cellulose,  que  sa  méthode 
d’analyse  a  dû  lui  faire  évaluera  un  chiffre  trop  élevé. 

Jnalysc  élémentaire. 

Eau .  6 , 488 

Matières  minérales. . .  .  3,o58 

Carbone .  62,985 

Hyd  rogène .  9,219 

Azote. . .  3,718 

Oxygène .  i4,532 

100,00 

La  germination  s’est  effectuée  en  un  temps  qui  a  varié 
depuis  vingt-quatre  jours  jusqu’à  quarante-huit;  la  radi¬ 
cule  avait  atteint  une  longueur  de  plus  d’un  décimètre,  et 
la  tigelle  était  surmontée  d’un  bouquet  de  petites  feuilles; 
malgré  cela  les  cotylédons  n’avaient  pas  sensiblement  di¬ 
minué  de  volume,  et  paraissaient  gorgés  de  matière  grasse. 
Ainsi  s’expliquent  les  changements  peu  considérables  que 
présente  à  l’analyse  l’ensemble  des  nouveaux  organes  et 
des  anciens. 

100  parties  de  graines  contiennent  après  germination: 


Huile . 45,28 

Sucre  et  analogues .  10,022 

Cellulose .  12,1 3 

Matières  albuminoïdes .  ...  23,  12 


Pour  l’analyse  élémentaire,  on  a  opéré  sur  une  amande 
qui  pesait  avant  la  germination  igr,  2445,  et  après  1 , 1 49^ - 
Ainsi  92gr,  5i2  de  matière  sèche  se  réduisent  à  92,37. 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  t.  VI,  p.  4^6. 
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On  prend  0,694  de  matière,  qui  fournissent  après  com¬ 
bustion  : 


Eau .  0,5875 

Acide  carbonique .  i,53t)5 


D’autre  part,  o4555  de  matière  donnent  : 

Azote .  0,01802 

On  conclut  de  là  que  les  92gr,37  de  matière  renferment  : 

%  • 

Carbone . 

Hydrogène . . . 

Azote . »  . . . . 

Oxygène  . 

Matières  minérales 

La  perte  de  matière  organique  a  été  de  igr,  222  pour  100. 

§  IV.  — Épurge  (Eupborbia  lathyris). 

Un  poids  de  9gr, 3i4  de  ces  graines  a  perdu  par  la  des¬ 
siccation  0,0225. 

6gr,  751 5  de  matière  sèche  ont  fourni  2,875  d’huile;  le  résidu 
contenait  0,2922  de  glucose. 

Le  poids  de  la  cellulose,  qui  est  restée  en  dernier  lieu, 
était  de  2gr, 8o45. 

Les  cendres,  fournies  par  3gr,  2 645  de  graines,  pe¬ 
saient  0,0990. 

igr,  oi55  de  matière  sèche  ont  fourni  o,o333i  d’azote. 

0^,788  ont  donné  à  l’analyse  élémentaire  1,738  d’acide  car¬ 
bonique  et  0,601  d’eau. 

Ces  données  conduisent  à  formuler  comme  il  suit  la 
composition  des  semences  d  Euphorbia  lathyris  : 


55,88 
3 ,692  1 
3,700  \  92,37 
23 ,040  \ 

3  ,o58  ) 


Analyse  immédiate . 


Eau . 

Matières  minérales . 

Matières  albuminoïdes . 

Sucre  et  corps  analogues  (pas  d’amidon). 

Cellulose . 

Matières  grasses.  . . . 

Matières  indéterminées . 


5,6io 
3  ,o4S 
i9,35o 
4,o85 
25,227 
40,294 
2,386 


Analyse  élémentaire. 


Eau.  . .  5,6io 

Matières  minérales.  .  3 , 048 

Carbone .  56, 7  77 

Hydrogène .  7 , 906 

Oxygène .  23,563 

Azote .  3,096 

100,00 


100,00 


94>39 


Ces  graines,  déjà  anciennes,  n’ont  germé  qu’avec  beau¬ 
coup  de  difficulté  et  sous  l’influence  de  l’eau  chlorée.  Il 
m’a  fallu  en  semer  à  trois  reprises  différentes  et  attendre 
près  de  deux  mois  pour  avoir  une  quantité  de  matière  suffi¬ 
sante  pour  l’analyse.  Les  neuf  dixièmes  des  graines  n’ont 
pas  germé. 

3,98  de  semences  ont  donné  3, 723  de  matière  sèche  rete¬ 
nant  un  peu  de  sable  qui  a  été  déterminé  ultérieurement. 

osr,298  du  produit  de  la  germination  ont  fourni  0,182  d’eau, 
et  o,4845  d’acide  carbonique;  0,587  ont  dosé  0,01913  d'azote. 

100  parties  de  graines  d’épurge  fournissent  après  germi¬ 
nation  : 


Huile . 9,60 

Glucose  ou  corps  analogues .  23,87 

Cellulose .  90,507 

Matières  albuminoïdes . 19,06 


Analyse  élémentaire. 


Matières  minérales. ....  3,o48 

Carbone . 4T>47° 

Hydrogène .  6,34i 

Azote .  3 ,049 

Oxygène .  37,274 


9ï,t82 


Ainsi  la  perte  de  matière  a  été  de  3, 208  pour  94589,  soit 
3,398  pour  100. 

§  Y.  —  Considérations  générales. 

Ici  s’arrêtent  nos  recherches  analytiques  5  nous  allons 
essayer  de  mettre  en  relief  les  résultats  qui  en  ressortent. 

On  voit  que  la  matière  grasse  accumulée  dans  les  graines 
n’a  pas  seulement  pour  rôle  de  fournir  des  aliments  à  la 
combustion  respiratoire  du  végétal  pendant  la  germination  ; 
elle  lui  procure  les  nouveaux  matériaux  dont  il  a  besoin 
pour  s’accroître. 

Le  premier  produit  de  la  transformation  paraît  être  le 
sucre  ou  la  dextrine;  ceux-ci  s’organisent  ensuite  en  cellu¬ 
lose,  en  perdant  les  éléments  d’un  ou  deux  équivalents 
d’eau.  Quelquefois  le  passage  à  ce  dernier  état  est  si  rapide, 
qu’on  peut  difficilement  saisir  la  transformation  précé¬ 
dente;  nous  en  avons  vu  un  exemple  à  propos  du  colza. 

L’action  de  l’oxygène  de  l’air  pourrait  se  borner  à 
brûler  le  carbone  et  l’hydrogène  qui  se  trouvent  en  excès 
dans  les  corps  gras  et  résineux  pour  les  amener  à  la  compo¬ 
sition  des  hydrates  de  carbone  tels  que  le  sucre,  la  cellu¬ 
lose.  L’expérience  a  montré  que  l’influence  oxydante  va 
plus  loin;  elle  fixe  l’oxygène  sur  3a  matière  grasse.  Aussi 
trouvons-nous  qu’un  certain  poids  de  graines  acquiert  tou¬ 
jours  de  l'oxygène  pendant  la  germination.  Cette  addition 
imprime  un  caractère  tout  particulier  à  cette  transforma¬ 
tion  végétale  étudiée  dans  les  graines  oléagineuses.  Th.  de 


(  6s  ) 

% 

Saussure  avait  déjà  constaté  ce  lait  à  l’aide  d’analyses  eudio- 
métriques  (i)  qui  pouvaient  encore  laisser  quelques  doutes 
dans  l’esprit.  De  son  côté  M.  Boussingault  a  obtenu  de 
tout  autres  résultats  en  opérant  sur  des  semences  dépour¬ 
vues  d’huile. 

Le  tableau  suivant  permet  d’embrasser  d’un  coup  d’œil 
un  ensemble  de  données  qui  résultent  des  expériences  dé¬ 
taillées  plus  liaut. 


ESPÈCES 
üe  graines. 

1 

1 

! 

t 

PERTE 

pour  100 
de  matière 
gèche . 

du  carbone 
disparu 
au  carbone 
préexistant. 

Rapport 

de  l’hydrogène 
disparu 
à  l’hydrogène 
préexistant. 

de  l’hydrogène 
disparu 
au  carbone. 

j 

Ricin . 

i 

I  ,^66 

2 ,  Q()4 

0 ,3o6 

0,  i5o 

!  Colza . 

1 

2,881 

0,188 

0/194 

0,1 53 

Amandes  douces. . 

I  ,222 

0 , 1 1 3 

0,057 

0,074 

j  r 

i  Epurge  . . . 

i 

! 

3,398 

0,269 

0,198 

0,102 

On  chercherait  en  vain  dans  ces  rapports  cette  con¬ 
stance  qui  caractérise  une  loi  physique  $  la  proportion  plus 
ou  moins  grande  d’huile  contenue  dans  la  graine  doit  dé¬ 
terminer  dans  les  nombres  ci-dessus  des  variations  assez 
étendues. 

En  interprétant  les  expériences  de  M.  Boussingault 
faites  sur  le  trèfle  et  le  froment  (2),  on  trouve  que  les  phé¬ 
nomènes  de  la  germination  peuvent  se  traduire  comme  il 
suit  : 


(1)  Bibliothèque  universelle  de  Genève ,  t.  XL,  p.  36i). 
:  2  )  Boussingault,  Economie  rurale ,  t.  1,  p.  3?. 
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Perte  pour  100  parties  de  matière 


totale.  en  oxygène. 

Trèfle .  6,819  4>M6 

Froment .  3,o34  1,927 


Dans  ces  deux  cas  îa  germination  n’avait  pas  été  com¬ 
plète. 

M.  Thomson  (1)  a  déduit  de  nombreuses  expériences 
faites  en  grand.que  l’orge  sèche  éprouve  dans  l’opération 
qui  a  pour  but  de  la  transformer  en  malt  une  perte  de 
9  pour  100. 

On  voit  que  les  graines  amylacées  perdent  beaucoup 
plus  de  leur  poids  que  les  graines  oléagineuses  :  c’est  que  la 
combustion  du  carbone  doit  être  accompagnée  de  la  dispa¬ 
rition  des  éléments  de  l’eau,  pour  que  les  principes  immé¬ 
diats  conservent  la  composition  des  hydrates  de  carbone 
ordinaires. 

Il  serait  peut-être  possible  de  trouver  des  graines  dé¬ 
pourvues  d’amidon  et  d’huile,  ou  n’en  renfermant  que  de 
petites  quantités,  où  les  matières  albuminoïdes  elles-mêmes 
devraient  fournir  les  éléments  nécessaires  à  la  calorifica¬ 
tion  du  végétal  et  à  sa  croissance.  Alors  on  observerait 
sans  doute  une  diminution  dans  îa  proportion  d’azote  con¬ 
tenue  avant  et  après  la  germination  dans  la  graine,  de 
même  que  les  muscles  d’un  animal  déjà  maigre  disparais¬ 
sent  peu  à  pensons  l’influence  dune  alimentation  insuffi¬ 
sante. 

Les  quantités  d’azote  qui  paraissent  avoir  disparu  dans 
nos  expériences  sont  d’un  ordre  tellement  petit,  qu’elles  se 
confondent  avec  les  erreurs  inhérentes  à  tout  procédé  d’ana- 
lyse. 

Une  idée  qui  devait  naturellement  se  présenter  à  l’esprit 
est  celle  de  comparer  l’organisme  végétal  à  l’organisme  ani¬ 
mal,  en  tant  que  brûlant  du  carbone  et  de  Lhydrogène  dans 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Pharmacie,  t.  VJ,  p.  216. 
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des  conditions  à  peu  près  semblables.  Les  expériences  de 
M.  Leteîlier  sur  des  tourterelles  soumises  à  rinanition  (i) 
peuvent  nous  fournir  les  éléments  de  cette  comparaison; 
mais  il  faut  admettre  qu  elle  ne  doit  porter  que  sur  les 
graines  à  germination  rapide  comme  le  colza,  ou  même  le 
ricin  placé  dans  de  très-bonnes  conditions.  Or  on  calcule 
que  ïoo  parties  en  poids  d’animal  perdent  par  jour  1,488  de 
graisse. 

Nous  avons  trouvé,  §11,  que  100  de  colza  perdent  en 
sept  jours  17,66  de  matière  grasse,  soit  2,52  par  jour. 

Une  expérience  faite  sur  le  ricin  en  serre  a  montré  que 
100  grammes  détruisent  en  huit  jours  36,32  de  matière 
grasse,  soit  par  jour.  Les  semences  d  JEuphorbia  la- 

thjrris  ont  germé  en  dixrliuit  jours  et  ont  transformé  30,69 
de  matière  grasse  pour  100  de  leur  poids,  c’est-à-dire  1,70 
par  jour. 

Il  résulte  bien  évidemment  des  rapprochements  qui  pré¬ 
cèdent  que  la  disparition  des  matières  grasses  est  plus 
rapide  dans  la  graine  que  dans  ranimai,  malgré  la  tem¬ 
pérature  bien  plus  élevée  qui  règne  dans  les  organes  de 
celui-ci. 

Quant  à  l’acide  carbonique  produit  par  heure  pendant 
la  germination,  j’ai  calculé  approximativement,  à  l’aide 
du  tableau  contenu  dans  la  première  partie  et  des  résultats 
publiés  par  M.  Leteîlier  (2),  qu’il  est  inférieur  en  quan¬ 
tité  à  celui  qui  se  dégage  dans  la  respiration  des  oiseaux  et 
des  petits  mammifères,  mais  qu’il  devient  supérieur 
lorsque  le  poids  de  ces  mammifères  se  rapproche  d’un  kilo¬ 
gramme. 

Faut-il  rechercher  l’existence  d’un  agent  catalytique 
susceptible  de  déterminer  la  transformation  des  matières 
grasses  pendant  la  germination,  ou  doit  on  y  voir  l’effet 


(1)  Boussinüault,  Mémoires  de  Chimie  agricole,  p.  61. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  l.  XIII,  p.  a'8. 
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des  affinités  chimiques  qui  entrent  en  jeu  sous  1  influence  de 
la  vie?  Ce  dernier  parti  me  paraît  le  plus  sage.  Plusieurs 
composés  prennent  certainement  naissance  pendant  cette 
évolution  organique  ;  dans  les  graines  que  j’ai  étudiées  j’ai 
constaté  la  présence  d’une  huile  volatile  à  odeur  de  raves 
ou  de  navet,  et  d’un  (ou  plusieurs)  acide  peu  volatil.  On 
sait  combien  sont  nombreux  les  produits  d’oxydation  des 
matières  grasses.  Pour  isoler  ces  principes  immédiats,  il 
eût  fallu  opérer  sur  de  grandes  quantités  de  graines,  et 
attendre  une  saison  favorable.  Ces  recherches  auraient  été 
hors  de  proportion  avec  l’intérêt  qu’elles  pouvaient  ex¬ 
citer. 

#WV W%  W\'W\'W%*V\A'W\'Wv'W'<VV*'VV%'W% 

SECOND  MEMOIRE  SUR  LÂ  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR  ; 

Par  M.  Athanase  DUPRÉ, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Rennes. 


TROISIÈME  PARTIE  (*). 

MACHINES  THERMIQUES  NON  RÉVERSIBLES. 

79.  Le  principe  de  l’égalité  de  rendement  peut  servir  à 
déterminer  par  la  théorie  seule  la  vitesse  w  que  possèdent, 
après  détente  complète,  les  molécules  d’un  gaz  comprimé 
qui  sort  par  un  orifice  en  mince  paroi.  Soient  et  p ,  la 
température  et  la  pression  en  atmosphères  dans  le  vase  où 
la  compression  existe,  et,  pour  plus  de  simplicité,  suppo¬ 
sons  qu’on  dispose  d’un  réservoir  indéfini  de  chaleur  aussi 
à  la  température  C .  L’écoulement  s’opère  sans  cesse  dans 
un  second  vase  où  la  température  £2  est  plus  élevée,  par 
exemple,  et  la  pression  p 2  moindre. 

i°  Pendant  qu’un  poids  s  extrêmement  petit  prend  la 
vitesse  w,  le  réservoir  de  chaleur  à  tl9  au  moyen  de  dispo- 

(*)  Voir  la  première  Partie,  t.  II,  p.  1 85.  —  La  deuxième  Partie,  t.  III ? 
p.  76. 

An n.  deChim.  ci  de  Phys.,  4  e  série,  t.  IV.  (Janvier  1 865.) 
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sitions  inutiles  à  décrire  dans  une  question  purement  théo¬ 
rique,  donne 

a>2  s 
2£E 

calories  à  la  masse  gazeuze  contenue  dans  le  premier  vase 
pour  compenser  la  chaleur  transformée  en  force  vive  et 
maintenir  la  température  constante  (*). 

i°  Le  gaz  de  poids  s  agit  par  l’intermédiaire  d’une  tur¬ 
bine  parfaite  ou  de  toute  autre  machine  sur  le  volant  de 
l’appareil  qui  reçoit  une  force  vive  équivalente  à 

CP2  £ 


3°  Au  moment  de  se  réunir  à  la  seconde  masse  gazeuse, 
le  poids  £ ,  qui  en  a  maintenant  la  tension  et  non  la  tempé¬ 
rature,  reçoit  à  pression  constante  eKC  (t2  —  ?t)  calories 
obtenues  au  moyen  d’une  machine  accessoire  mise  en  rap¬ 
port  avec  le  volant  dont  il  a  été  déjà  question  et  qui  lui  fait 
perdre  une  force  vive  équivalente  à 


KCs  (fj  —  f.) 


a 


I  -|—  <zt\  I 

7  %  mg  — 

('»  —  ?,) 


a.ti 


I  — 1 —  et  1 1 


En  même  temps  le  réservoir  à  tx  perd 


KG: 


I  — | —  OC  t  \ 


a 


log 


I  — 1 —  Ct  t-2 
I  — |—  et  ti 


Pour  abréger,  je  suppose  la  capacité  constante  5  plus  loin 
j’emploierai  en  outre  les  lois  de  Mariotte  et  Gay-Lussac;  il 
est  plus  long  et  non  plus  difficile  de  distinguer  de  a  et  de 
tenir  compte  du  covolume. 

Pendant  que  la  masse  e  s’introduit  dans  le  second  vase, 
une  pompe  à  action  continue  enlève  une  masse  égale,  ce 


(*)  La  Note  relative  au  travail  de  M.  Zeuner,  sur  le  même  sujet,  sera 
publiée  dans  le  cahier  de  février  i8G5. 
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qui  fait  gagner  au  volant  une  force  vive  équivalente  cà 

P  (  i  -4-  a t2)a 

i ,  3  DE 

calories. 

4°  Ce  gaz  étant  isolé,  on  le  refroidit  à  volume  con¬ 
stant  de  à  t1  en  utilisant  la  clialeur  au  moyen,  d’une  ma¬ 
chine  accessoire,  ce  qui  donne  au  volant  l’équivalent  de 


C(t2 


?,)£  I 


I  H-  a  t. 


o<r 


I  -h  ctt2 


et  (  t2  —  t ,  )  ï  — j—  et  t 1 


calories,  et  au  réservoir  de  chaleur  à  tx 

C  £  (  I  —J—  Ct  I  -j-  Ctt2 

— - - -  log - 

et  I  — f-  et.  1 1 


La  tension  devient 

« 


P  = 


et  t{ 


I  -+-  a?: 


P  2. 


5°  On  comprime  de  pf  à  pïy  à  température  maintenue 
constante  5  le  volant  perd  l’équivalent  de 


(KG  —  C)  £  log 

et  p 


ou 


,  .  1  +  a?,  r,  p{ 

(KO—  C)  s -  log  +  log 

a  L  P* 


î  — ] —  et  t  > 
I  -j-  et  t, 


et  le  réservoir  à  t ^  reçoit  la  chaleur  équivalente 


(KG 


I  -f-  et  tK  r 

)s — ^ —  Llos 


Pi  .  !  r  -t -ett2 


P 2 


-h  lo 


I  — j —  Ct  ?| 


6°  On  refoule  dans  le  premier  vase  la  masse  s.  Cela  fait 
prendre  au  volant  l’équivalent  de 

P  (  1  H-  et  t[  j  £ 

1 ,3  DE 

calories  et  compense  la  sortie  simultanée  d’une  masse  pa- 

5. 
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reille  par  l’ouverture  en  mince  paroi,  de  sorte  que  le  ré¬ 
servoir  à  ti  n’a  rien  à  fournir  ou  à  recevoir. 

Conclusion.  —  La  période  est  achevée,  tout  recom¬ 
mence,  et  il  va  lieu  à  appliquer  le  principe  de  l’égalité  de 
rendement  et  celui  de  l’équivalence,  c’est-à-dire  à  égaler 
à  o  la  somme  algébrique  des  gains  du  volant  et  celle  des 
gains  du  réservoir  de  chaleur  à  t±.  On  obtient  deux  équa¬ 
tions  qui  fournissent  nécessairement  la  même  valeur  pour  w, 
et  dont  l’une  ne  sert  qu’à  vérifier  les  calculs  ;  il  vient,  en 
tenant  compte  de  (5),  premier  Mémoire, 


(i43) 


<A>2  — 


1  P  g  (  i  -+-  at,  ) 
i,3D 


80.  Cette  équation  prouve  que  la  température  de  la  masse 
gazeuse  dans  laquelle  l’écoulement  s’opère  est  sans  influence 
sur  la  vitesse*  lorsqu’on  veut  bien  admettre  cela  comme  évi¬ 
dent,  ou  supposer  les  deux  températures  égales,  la  démons¬ 
tration  précédente  se  simplifie  beaucoup  ;  c’est  à  ce  point 
de  vue  que  j’avais  d’abord  traité  la  question  il  y  a  plusieurs 
années. 

Il  n’est  pas  permis,  dans  la  formule  (  i43),  de  faire  croître 
indéfiniment  p 1?  puisqu’alors  la  loi  de  Mariotte  et  même  la 
loi  des  covolumes  cessent  d’être  applicables.  On  ne  peut  pas 
davantage  faire  p%  —  o,  car,  pour  des  tensions  suffisamment 
faibles,  la  loi  de  compressibilité  est  inconnue,  et  sans  au¬ 
cun  doute  en  complet  désaccord  avec  la  loi  de  Mariotte;  il  n’y 
a  donc  pas  lieu  d’admettre  comme  objection  ce  qui  a  été  dit 
contre  cette  formule  :  qu’elle  conduit  à  une  vitesse  infinie 
et  par  conséquent  à  une  explosion  épouvantable  pour  le 
cas  où  on  ouvrirait  une  communication  entre  un  réservoir 
d’air  et  un  espace  vide. 

81.  La  relation  (  1 4 3 )  montre  que  le  carré  de  la  vitesse 
d’un  gaz  qui  s’échappe  par  un  orifice  en  mince  paroi  obéit 
aux  lois  suivantes  : 

i°  Il  est  proportionnel  au  logarithme  du  quotient  des 
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deux  tensions  et  indépendant  de  leurs  valeurs  respectives, 
pourvu  que  ce  quotient  ne  change  pas; 

2°  Il  est  proportionnel  au  binôme  de  dilatation  de  la 
masse  gazeuse  comprimée  et  indépendant  de  la  tempéra¬ 
ture  du  gaz  dans  lequel  l’écoulement  a  lieu  ; 

3°  Il  est  inversement  proportionnel  à  la  densité  du  gaz 
qui  s’écoule. 

82.  Bernoulli,  par  une  assimilation  non  justifiée  des 
gaz  aux  liquides  ,  a  obtenu  une  valeur  différente  bien 
connue , 
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qu’il  est  utile  de  comparer  avec  celle  à  laquelle  m’a  conduit 
la  théorie  mécanique  de  la  chaleur.  Considérons  d’abord 
les  vitesses  faibles  comprises  entre  o  et  4 o  mètres  ;  la  for¬ 
mule  (i43),  appliquée  à  l’air,  donne  les  résultats  suivants 
pour  tx  =  o  : 
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Quand  la  pression  la  plus  faible  est  une  atmosphère,  on  a 
=  i ,  et  la  différence  â  des  deux  pressions  en  dix-mil¬ 
lièmes  d’atmosphère  n’est  autre  chose  que  la  quantité 


dont  les  valeurs  sont  contenues  dans  ce  tableau.  En  aug¬ 
mentant  à  de  ^  de  sa  valeur,  il  se  trouve  évalué  en  milli¬ 
mètres  d’eau. 

Pour  une  vitesse  assignée,  la  formule  de  Bernoulli  in¬ 
dique  une  pression  plus  grande,  et  la  nouvelle  valeur  de  $ 
surpasse  la  précédente  d’une  petite  quantité  qu’on  obtient 
avec  une  approximation  très-souvent  suffisante  en  calcu- 
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lant  seulement  sou  premier  terme 

(i45)  - *, 

20000 


pour  w  =  la  correction  est  -?  et,  pour  les  expériences 

ordinaires,  il  est  indifférent  jusque-là  d’employer  l’une  ou 
l’autre  de  ces  lois,  qui  conduisent  au  contraire  à  des  nombres 
très-différents  pour  les  vitesses  considérables,  comme  on 
le  voit  dans  le  tableau  qui  suit,  où  tx  est  encore  supposé  nul. 
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Si  l’on  considère  le  cas  où  de  l  air  à  6  atmosphères  coule 
dans  de  l’air  à  d’atmosphère,  on  a 


Ç± 

P> 


et  la  première  formule  indique  une  vitesse  plus  que  double 
de  celle  que  donne  la  seconde;  un  tel  désaccord  rend  déjà 
très-souhaitables  de  bonnes  expériences  de  vérification. 

Expériences  sur  la  vitesse  cT écoulement  des  gaz 
par  des  orifices  en  minces  parois. 

83.  La  vitesse  d’écoulement  des  gaz  par  des  orifices  en 
minces  parois  n’a  pas  encore  été  mesurée  d’une  manière 
satisfaisante.  On  possède  de  très-bonnes  déterminations  de 
la  dépense,  notamment  par  M.  Poncelet  et  par  M.  Péclet; 
mais,  comme  la  section  de  la  veine,  là  où  la  détente  est 
complète,  ne  peut  être  mesurée  directement,  il  est  impos¬ 
sible  d’en  déduire  avec  certitude  la  vraie  valeur  de  la  vi¬ 
tesse;  la  vitesse  déterminée  par  les  moyens  que  j’ai  ima¬ 
ginés  peut  servir  au  contraire  avec  la  dépense  à  calculer  la 
section  à  détente  complète.  La  formule  (i43)  est  obtenue 
par  un  raisonnement  rigoureux,  si  l’on  accorde  le  principe 
de  l’égalité  de  rendement  ;  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  toute 
fois  que  ce  principe  ne  peut  être  appliqué  au  cas  qui  nous 
occupe  si  on  lui  refuse  l’extension  que  je  lui  ai  donnée  en 
n’exigeant  point  que  les  machines  soient  réversibles.  En 
raison  du  mode  de  démonstration  de  ce  principe  que  j’ai 
adopté  précédemment  comme  seul  à  l’abri  de  toute  objec¬ 
tion,  il  est  indispensable,  pour  qu’on  soit  autorisé  à  admettre 
cette  extension  et  à  faire  plus  tard  des  applications  analogues 
à  d’autres  machines  non  réversibles,  de  confirmer  les  dé¬ 
ductions  qui  précèdent.  La  mesure  directe  de  la  vitesse  des 
molécules  gazeuses  m’ayant  paru  impossible,  j’ai  cherché 
un  artifice  au  moyen  duquel  on  puisse  la  faire  dépendre 
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d’une  quantité  dont  la  détermination  soit  plus  facile.  Je 
vais,  en  prenant  l’air  pour  exemple,  exposer  l’idée  principale 
qui  m’a  conduit  à  la  construction  de  deux  appareils  avec 
l’un  desquels  j’ai  obtenu  des  résultats  très-satisfaisants. 

Si  un  courant  de  gaz  sortant,  à  température  maintenue, 
par  une  ouverture  en  mince  paroi,  du  récipient  où  il  est 
comprimé,  vient  rencontrer  perpendiculairement  l’ouver¬ 
ture  plane  d’un  vase  muni  d’un  manomètre,  aussitôt  que  le 
régime  sera  établi  on  pourra  constater  que  ce  manomètre 
indiquera  une  pression  égale  à  celle  qui  existe  dans  le  réci¬ 
pient;  il  en  sera  encore  ainsi  quand  on  adaptera  au  vase 
des  ajutages  de  dimensions  et  de  formes  variées,  pourvu  que 
le  plan  de  l’ouverture  reste  perpendiculaire  à  la  direction 
du  courant. 

Cela  posé,  pour  obtenir,  étant  donnée  la  pression  du 
milieu  dans  lequel  l’écoulement  s’opère,  des  valeurs  cor-  . 
respondantes  de  t'  et  de  il  est  indifférent  de  mesurer  la 
seconde  de  ces  variables  dans  le  récipient  ou  bien  dans  le 
vase.  Prenons  ce  dernier  parti;  puis,  au  lieu  de  faire  mou¬ 
voir  l’air,  faisons  marcher  le  vase  dans  l’atmosphère  en 
repos,  et  donnons-lui,  au  moyen  d’un  moteur  convenable, 
une  vitesse  w  bien  connue  et  exactement  perpendiculaire 
au  plan  de  son  ouverture;  munissons-le  d’un  robinet  qui, 
ouvert  d’abord  pendant  un  temps  plus  que  suffisant  pour 
l’établissement  du  régime,  se  fermera  ensuite  avant  que  le 
mouvement  ait  cessé  d’être  uniforme  et  de  s’effectuer  avec 
la  vitesse  v.  Nous  pourrons,  après  le  retour  au  repos,  dé¬ 
terminer  à  loisir  par  des  mesures  manométriques  la  valeur 
de  px  correspondant  à  t»,  et  dresser  un  tableau  qui,  aux 
erreurs  d’expériences  près,  devra  se  confondre  avec  les 
tableaux  du  n°  82. 

On  peut  aussi  procéder  à  la  mesure  de  pendant  le 
mouvement  même;  quoique  je  n’aie  employé  cette  méthode 
qu’en  dernier  lieu,  comme  elle  est  de  beaucoup  la  plus 
commode  et  la  meilleure,  je  la  décrirai  d’abord. 
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84.  Un  arbre  AA  (fig.  i)  esl  placé  sur  un  support  SSS 

Fig  i . 


et  peut  recevoir  au  moyen  d’une  corde  passant  sur  la  pou¬ 
lie  P  un  mouvement  de  rotation  rapide  produit  par  un  mo¬ 
teur  et  un  communicateur  convenables.  Un  disque  DD,  qui 
fait  corps  avec  l  arbre,  tourne  en  même  temps  que  lui,  et  sa 
partie  centrale,  qui  présente  une  cavité  tronc-conique,  frotte 
contre  un  tronc  de  cône  plein  immobile  G  sur  le  contour 
duquel  a  été  creusée  une  rainure  circulaire  OrO^.  Un  pre¬ 
mier  manomètre  relié  au  tube  B'o  communique  par  le 
tube-rayon  o  F'  tantôt  avec  Pbuverture  G  ',  tantôt  avec 
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l’ouverture  K'.  Un  second  manomètre  relié  au  tube  B  (U 
communique  par  le  tube-rayon  O'F  avec  l’ouverlure  G. 

Pendant  la  rotation,  si  w  désigne  la  vitesse  tangentielle  à 
la  distance  i\  —  om,i59  du  centre  en  G  ou  G',  la  vitesse  à 


çvr 

une  distance  quelconque  r  a  pour  expression  —  et  l’accélé- 

r  i 


w2r 


ration  due  à  la  force  centrifuge  — —  •  La  pression  exercée 

f  j 

suivantle  rayon  prolongé,  par  un  élément  delà  masse  gazeuse 

de  tension  /?,  occupant  à  cette  distance  une  longueur  c/r,  est. 

.  i  ,  *  i,3D 

en  posant,  pour  abréger,  A  == - 7 - :  ? 

1  *  b  ’  2P^(l+af,) 
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et  on  en  conclut,  en  désignant  par  p% la  constante  arbitraire, 
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Lorsque  le  liquide  du  manomètre  demeure  immobile  pen¬ 
dant  l’expérience,  l’hypothèse  r  =  o  montre  que  p2  est  la 
pression  atmosphérique  ;  alors  la  pression  px  en  Gr  est 
donnée  par  les  tableaux  du  n°  82,  puisque  les  formules  (  1 43  ) 
et  (147)  sont  identiques.  Or,  cette  immobilité  est  com¬ 
plète  (*)  à  toutes  vitesses  quand  on  fait  tourner  l’appareil 
après  avoir  vissé  en  G7  un  ajutage  JJ  terminé  par  une  arma¬ 
ture  plane  passant  par  l’axe  de  rotation*,  cet  ajutage  repré- 


(*)  Les  appareils  décrits  dans  ce  Mémoire  ont  été  commencés' il  y  a  plus 
de  trois  ans  par  M.  Galle,  mécanicien  à  Rennes.  Le  i3  mai  1864  ils  ont 
fonctionné  en  public  devant  un  auditoire  comprenant  quinze  à  vingt 
hommes  éminents  :  M.  le  recteur  de  l’Académie  de  Rennes,  un  membre 
correspondant  de  l’Institut,  des  ingénieurs,  des  professeurs,  d’anciens 
élèves  de  l’Ecole  Polytechnique.  Jusque-là  je  m’en  suis  occupé  principale¬ 
ment  avec  mon  fils  Paul,  qui  m’a  été  très-utile  pour  les  améliorer  graduelle¬ 
ment  et  les  amener  à  être  d’un  usage  facile  et  sûr. 
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sente  le  vase  mobile  dans  l’air  en  repos  et,  puisque  l’air 
comprimé  qui  le  remplit  est  en  équilibre  sous  la  pression 
due  au  courant  relatif  et  sous  celle  que  produit  la  force  cen¬ 
trifuge,  on  est  en  droit  d’affirmer  l’égalité  de  ces  deux 
forces  5  l’expression  de  la  dernière  n’est  ni  contestable  ni 
contestée,  donc  la  première  a  la  même  valeur,  et  la  for¬ 
mule  (i43)  se  trouve  démontrée. 

85.  Pendant  que  le  tube-rayon  oF'G'  sert  pour  l’expé¬ 
rience  qui  vient  d’être  décrite,  le  manomètre  correspondant 
au  canal  BCLFG,  qui  ne  se  termine  par  aucun  ajutage, 
sert  de  compteur  à  force  centrifuge  et  fait  connaître  à  l’aide 

du  premier  tableau  du  n°  82  la  vitesse  tangentielle  tant 

$ 

qu’on  peut  négliger  la  différence  qui  existe  entre  'IOQQO  § 
S 

et  — - — -•  S’il  indique,  par  exemple,  pour  $  une  valeur  de 

i3o  dix-millièmes  d’atmosphère,  on  en  conclut  tout  de  suite 
que  le  plateau  fait  45  tours  par  seconde  et  que  l’ajutage 
parcourt  45  mètres  dans  le  même  temps*  car  le  rayon  a  été 
choisi  pour  donner  une  circonférence  de  1  mètre.  Si  pour 
cette  vitesse  on  applique  la  formule  de  Bernoulli,  on  trouve 
que  la  pression  due  à  l’action  perpendiculaire  du  courant 
sur  l’ajutage,  au  lieu  d’égaler  rigoureusement  la  pression 
produite  par  la  force  centrifuge,  la  surpasse  de  o,85  dix- 
millièmes  d’atmosphère,  ce  qui  doit  occasionner,  dans  un 
manomètre  au  dixième  contenant  de  l’alcool,  une  variation 
de  niveau  de  ïo  millimètres  certainement  très-appréciable. 
L’expérience  a  été  faite  de  la  sorte  avec  tous  les  soins 
nécessaires  pour  éviter  les  erreurs,  et  l’équilibre  a  eu  lieu 
comme  avec  le  manomètre  vertical,  les  vibrations  du  plan¬ 
cher  occasionnant  seulement  des  oscillations  d’environ 
2  millimètres  de  part  et  d'autre  du  point  d’équilibre.  Il 
est  donc  certain  que  la  formule  de  Bernoulli  doit  être  aban¬ 
donnée  pour  les  grandes  vitesses,  et  qu’il  ne  faut  en  faire 
usage  comme  plus  commode  pour  les  calculs  que  pour  des 
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vitesses  ordinaires,  ou  bien  jusqu’à  4°  à  5o  mètres  quand 
une  exactitude  extrême  n  est  pas  nécessaire. 

86.  L’action  perpendiculaire  d’un  courant  gazeux  sur 
des  ajutages  variés  a  été  donnée  dans  le  n°  83,  comme  le  ré¬ 
sultat  d’expériences  qui  seront  décrites  plus  loin.  On  peut 
aussi  la  conclure  d’un  raisonnement  à  priori  qui  n’est  peut- 
être  pas  à  l’abri  de  toute  objection,  mais  qui  offre  l’avantage 
de  faire  connaître  l’action  du  courant  dirigé  en  sens  con¬ 
traire  5  comme  ce  dernier  résultat  est,  ainsi  que  le  premier, 
d’accord  avec  l’expérience,  ceux  même  qui  n’accepteraient 
pas  le  raisonnement  autrement  que  comme  moyen  de  dé¬ 
couverte  ne  pourraient  craindre  d’adopter  pour  les  déduc¬ 
tions  subséquentes  une  base  inexacte. 

Concevons  un  cylindre  divisé  en  deux  compartiments  A 
et  B  (fig.  2)  par  une  cloison  perpendiculaire  à  ses  généra- 


Fig.  2. 
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trices  et  mis  en  mouvement  dans  une  atmosphère  tranquille 
soumise  à  la  pression  p2,  dans  le  sens  indiqué  par  la  flèche, 
avec  une  vitesse  w'  exactement  perpendiculaire  aux  plans 
des  orifices.  En  avant  l’air  se  comprimera  jusqu’à  ce  que 
le  régime  soit  complètement  établi  \  alors  le  gaz  A  de  ten¬ 
sion  pi  tendra  à  sortir  avec  une  vitesse  w  déterminée  par  p± 
et  p 2  le  gaz  extérieur  tendra  à  entrer  avec  une  vitesse  wf 
et,  puisqu’il  y  a  équilibre,  011  aura 

(  1 4  B  ) 


En  arrière  le  même  raisonnement  montre  que  le  régime  ne 
sera  établi  que  quand  le  rapport  de  la  pression  extérieure  p2 
à  la  pression  p3,  dans  le  compartiment  B,  correspondra 
aussi  à  la  vitesse  w,  de  sorte  que,  étant  donnés  p%  et  w,  pi 


l 


et  p$  devront  (  1 4 3  )  être  calculés  d’après  la  théorie  méca- 
nique  de  la  chaleur  an  moyen  des  équations 
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et  l’on  a  ce  théorème  qu’on  peut  appliquer  à  un  disque, 
puisqu’il  a  lieu  quelle  que  soit  la  profondeur  des  compar¬ 
timents  A  et  B,  et  qui  servira  plus  loin  pour  calculer  la  ré¬ 
sistance  des  gaz: 

Lorsqu  un  disque  se  meut  dans  un  fluide  indéfini,  d'un 
mouvement  uniforme  perpendiculaire  à  son  plan ,  les  re¬ 
lations  qui  existent  entre  la  force  élastique  du  milieu  et 
les  forces  élastiques  des  couches  qui  touchent  les  bases  sont 
celles  qui,  dans  V  écoulement ,  correspondraient  à  la  vi¬ 
tesse  imprimée  à  ce  disque. 

La  comparaison  des  équations  (i4f))  et  (i5o)  donne 


(i5i) 


P  2  =PiP 3» 


et  cette  formule  renferme  une  loi  simple  qui  s’énonce 
ainsi  : 

Quand  un  disque  se  meut  dans  un  milieu  indéfini ,  d'un 
mouvement  uniforme ,  perpendiculaire  à  son  plan ,  la 
force  élastique  du  milieu  est  moyenne  proportionnelle 
entre  les  tensions  en  avant  et  en  arrière  de  ce  disque. 

Prenons  pour  unité  la  tension  du  milieu  qui,  dans  les 
expériences  de  vérification,  était  l’atmosphère.  Soit  en  dix- 
millièmes  é  l’excès  de  pression  en  A  et  o'  la  diminution 
en  B  ;  (î  5 1)  donne 


(l52)  S' 


i  4- 


S 
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Pour  w  —  25  ou  a 
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0  =  4o 

jusque-là  on  peut  clone  sans  grande  erreur  supposer  cf  —  d. 
Il  est  facile  de  vérifier  ce  résultat  théorique  avec  l’appareil 
décrit  dans  le  n°  84  que  l’on  fait  tourner  en  sens  contraire  ; 
le  manomètre-compteur  donne  d,  et  celui  qui  correspond  à 
l’ajutage  doit  donner,  à  fort  peu  près,  le  double,  puisque 
de  ce  côté  l’action  de  la  force  centrifuge  et  la  succion  résul¬ 
tant  du  recul  s’ajoutent. 

Pour  de  grandes  vitesses.,  il  faudrait  non- seulement  tenir 
compte  de  ce  que  ô'  différerait  sensiblement  de  d,  mais  aussi 
de  ce  que  l’action  de  la  force  centrifuge  serait  amoindrie 
par  suite  de  la  diminution  de  densité  de  l’air. 

L’expérience  a  d’abord  donné  d/  notablement  moindre 
que  d,  même  en  ne  dépassant  point  û5  mètres  clè  vitesse.  Il 
a  été  facile  de  constater  avec  de  la  fumée  d’amadou  que 
le  frottement  du  plateau  contre  l’air  produisait  presque 
dans  le  sens  des  rayons  un  courant  assez  rapide  dû  à  la 
force  centrifuge,  et  parallèlement  à  l’axe  de  rotation  un  se¬ 
cond  courant  qui  alimentait  le  premier;  cet  afflux  conti¬ 
nuel  diminuait  la  raréfaction  que  le  mouvement  tendait  à 
produire.  Un  petit  paravent,  formé  par  une  mince  lame  mé¬ 
tallique  qui  présente  une  surface  plane  parallèle  au  pla¬ 
teau  reliant  deux  portions  de  cylindres  de  révolution  au¬ 
tour  de  l’axe  de  l’ appareil,  a  suffi  pour  diminuer  beaucoup 
l’influence  de  cette  cause  d’erreur,  et  amener  le  manomètre 
compteur  à  indiquer  4L  lorsque  le  manomètre  de  l’aju¬ 
tage  donnait  8o.  L’erreur  relative  jj  qui  subsiste  peut  être 
regardée  comme  négligeable,  surtout  si  on  remarque  qu’elle 
a  lieu  dans  le  sens  indiqué  par  la  cause  qui  la  produit  évi¬ 
demment.  On  voit  bien  d’ailleurs  pourquoi  ces  courants 
accessoires  n’ont  pas  nui  au  succès  complet  de  l’expérience 
décrite  dans  le  n°  85. 


et 
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87.  Autre  méthode .  —  Avant  l’appareil  décrit  dans  le 
ii°  84,  j’ai  employé  une  roue  creuse  (fig.  3)  montée  sur  un 

Fig.  3. 


arbre  A  et  qui,  mue  entre  deux  pointes  par  un  poids,  pou¬ 
vait  faire  au  moins  jusqu’à  6o  tours  par  seconde.  Cette  roue 
était  divisée,  au  moyen  d’une  cloison  CC  passant  par  l’axe, 
en  deux  compartiments  D,  E  qui  ne  communiquaient  avec 
l’extérieur  que  par  les  robinets  R  et  R'.  Des  ressorts  dis¬ 
posés  convenablement  tendaient  sans  cesse  à  fermer  ces  ro¬ 
binets  que  l’on  pouvait  cependant  maintenir  ouverts  au 
moyen  de  fils  attachés  d’une  part  à  leurs  manivelles,  et 
d’autre  part  à  deux  petits  anneaux  fixés  sur  l’arbre.  En  R 
se  trouvait  vissé  un  ajutage  JJ  présentant  une  ouverture 
pratiquée  dans  une  plaque  mince  dont  le  plan  passait  par 
l’axe  de  rotation  de  l’appareil.  Les  robinets  étant  tenus  ou¬ 
verts,  on  laissait  agir  le  poids  ;  au  bout  d’un  certain  temps 
le  mouvement  devenait  uniforme,  puis  le  régime  définitif 
s’établissait;  on  poussait  alors  un  petit  couteau  dans  ses 
glissières  et  la  section  des  deux  fils  amenait  la  fermeture 
des  robinets.  Il  ne  restait  plus  qu’à  mesurer  la  raréfaction 
produite  en  E  par  la  force  centrifuge  et  la  raréfaction  plus 


{ 
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grande  ou  la  compression  en  D  suivant  le  sens  dans  lequel 
le  mouvement  avait  eu  lieu.  Mais,  l’action  de  la  force  cen¬ 
trifuge  et  la  forme  de  l’instrument  venant  compliquer  les 
résultats,  les  vérifications  expérimentales  ont  dû  être  pré¬ 
cédées  d’une  application  de  l’analyse. 

Action  de  la  force  centrifuge  seule.  —  Soient  AF  =  7’0, 
AC  —  i\  et  w  la  vitesse  à  la  circonférence*,  l’équation  { i 47 ) 
évidemment  applicable  ici,  et  dans  laquelle,  après  le  rem¬ 
placement  de  r2  par  r1  —  r\,  p%  désigne  la  pression  à  l’ori¬ 
fice,  c’est-à-dire  la  pression  atmosphérique  dans  les  expé¬ 
riences  qui  ont  été  faites,  donne  la  pression  p  à  une 
distance  r  du  centre  pendant  le  mouvement  : 

P  _ Atv>*(ra  —  r\) 

p~  7\ 


'  (ï53) 


1 OSn 


Après  le  retour  au  repos,  une  pression  uniforme  p’  s’établit 
dans  tout  le  compartiment  E  5  sa  valeur  s’obtient  avec  fa¬ 
cilité,  en  exprimant  que  le  poids  de  la  masse  gazeuse  n’a 
pas  changé  en  même  temps  que  sa  distribution.  Cela  donne, 
en  supprimant  les  facteurs  communs, 

Jnr  1 

2  prdr, 
f’o 


OU, 


en  remplaçant  (146)  iprdr  par 


r\dP 
A  w3  ’ 


Pi — Po  t 

A«’2 


p 0  a  la  valeur  fournie  par  l’équation  (147)  modifiée 
comme  il  a  été  dit  précédemment, 


(i55)  log»/?o  =  logn/?2—  r' 2- 

ri 

et  si,  pour  simplifier,  nous  supposons  l’appareil  plongé 
dans  une  atmosphère  où  règne  la  pression  normale,  p2  =  i , 
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88.  Action  en  avant.  —  La  pression  sur  la  surface  an¬ 
térieure  de  l’ajutage  étant  désignée  par  px  comme  dans  la 
méthode  précédente,  l’équation  (149)  donne 


(r57) 


log«  />,  —  A  cv2. 


Après  la  détermination  de  la  constante  pour  le  cas  actuel, 
(147)  fournit  d’ailleurs  la  pression  à  la  distance  r  du  centre 


(i58) 


A^V2 
- —  ? 


et  le  moyen  employé  dans  le  cas  précédent  donne  ensuite  la 
pression  p"  après  le  retour  au  repos, 


(^9) 

avec 

(160) 


P 


// 


Pi  -  P  6 


rt  —  ro  A*’ 


,  A  w7r\ 
l°g  nP0  =  —  ;•/ 


La  comparaison  des  formules  (i53),  (  1 )  et  (  1 58 )  prouve 
que,  pendant  le  mouvement,  la  pression  en  un  point  quel¬ 
conque  dans  le  compartiment  D  peut  être  obtenue  en 
multipliant  la  pression  à  la  même  distance  du  centre  dans 
le  compartiment  E  par  la  pression  px  à  l’ouverture  J  de 
l’ajutage,  dont  la  longueur,  dans  le  sens  du  rayon,  est  sup¬ 
posée  négligeable  ;  en  particulier  on  a 

p\~PiP** 

et  alors  (159)  et  (  1 54)  donnent 


// 


(.6,) 


p”  =  pp' 


OU 
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En  conservant  ps  1  pour 


89.  Action  en  arrière. 
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désigner  la  pression  sur  la  surface  qui  fuit,  le  théorème  du 
n°  86  donne 


(162)  log„/>3  =  —  A»-5, 

et  la  comparaison  avec  (157)  prouve  qu’on  a  la  relation 
pxp%  =  1  déjà  obtenue  (i5i).  L'équation  (147)  quand  on 
y  détermine  la  constante  de  manière  à  avoir/?  =  ps  pour 
r  =  vx ,  devient 


(i63) 


p  kw7(r7 —  r])  Aw7  (r2  —  2r  *  ) 

log„  -  = - -ï -  OU  log„  P  — - — - 

Pi  r  1  7  1 


Au  repos  la  pression  uniforme  a  pour  valeur 


(164) 

avec 

(1 65)  log  np” 
ou  bien 


J  11 


Pi—Po 


r\  —  r l  Aw7 


Aw2(r2  —  2  rf)  , 

- - =log»/?0  -+-2logn/?„ 


(  *66)  p\  ~p\p\  —pop*  pl  ~  p 0 p 3 • 

La  comparaison  des  équations  (i54),  (*64)  et  (i65) 
donne  encore  un  théorème  fort  simple  analogue  à  ceux  des 
cas  précédents 


A  ws. 


(167)  P"  ~P'  Ps  —  P'  e 

Enfin,  de  (161)  et  (167)  on  tire  la  relation 


(168)  p'7z=p"p , 

qui  montre  que,  après  le  retour  au  repos,  la  pression  pro¬ 
duite  par  la  force  centrifuge  seule  est  moyenne  propor¬ 
tionnelle  entre  les  pressions  produites  par  le  mouvement 
en  arriéré  et  par  le  mouvement  en  avant. 

90.  Les  résultats  trouvés  dans  les  nos  87,  88,  89  ont  été 
soumis  à  des  vérifications  expérimentales  que  je  ne  rap¬ 
porterai  point  en  détail  ici,  parce  que  je  n’y  vois  aucune 

6. 
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utilité  après  ce  que  j’ai  dit  de  la  méthode  exposée  eu  pre¬ 
mier  lieu  ;  je  répéterai  seulement  que  les  nombres,  sans 
s’écarter  trop  delà  vérité,  sont  en  général  beaucoup  moins 
approchés,  même  après  les  corrections  aux  indications  ma- 
nométriques  et  les  corrections  rendues  nécessaires  par  la 
longueur  de  l’ajutage  qui  n’était  réellement  pas  négligeable. 

Expériences  sur  la  force  centrifuge  dans  les  gaz . 

91 .  Quoique  les  lois  relatives  à  la  force  centrifuge  soient 
depuis  longtemps  admises  par  tous  les  savants  ,  l’appa¬ 
reil  (< fig .  i  )  offrait  un  moyen  si  facile  de  les  soumettre  à 
des  vérifications  expérimentales,  que  j’ai  cru  devoir  en  pro¬ 
fiter.  La  corde  sans  fin  a  été  tendue  assez  pour  éviter  tout 
glissement,  puis  on  a  laissé  le  poids  dont  la  course  était 
considérable  produire  un  mouvement  uniforme,  ce  que  le 
manomètre  au  dixième  à  alcool  servant  de  compteur  à  force 
centrifuge  indiquait  très-bien  5  alors  un  observateur  a 
compté  pendant  une  minute  les  tours  de  la  corde  sans  fin, 
tandis  qu’un  autre  observateur  marquait  l’indication  du 
manomètre  devenue  constante  5  la  comparaison  aux  di¬ 
verses  vitesses  avec  les  nombres  fournis  par  la  formule 
n’a  jamais  donné  de  différences  surpassant  4  millimètres 
(~3  de  millimètre  de  mercure  d’après  la  manière  ordinaire 
de  compter  les  pressions).  Pour  déterminer  le  rapport 
entre  le  nombre  de  tours  de  la  corde  et  celui  du  plateau, 
an  mouvement  lent  et  prolongé  a  été  produit,  pendant  le¬ 
quel  deux  personnes  comptaient  directement  les  deux  nom 
bres  dont  on  avait  besoin. 

Pour  de  faibles  vitesses,  les  valeurs - - - -  se  réduisent 

10000  -f- 0 

h  - —  Aw2:  d  est  proportionnel  au  carré  de  la  vitesse. 

10000  A  1 

Il  en  résulte  que  si  en  G  on  remplace  l’ajutage  par  le  bou¬ 
ton  qui  fermait  l’ouverture  K/  dans  les  expériences  précé¬ 
dentes,  les  deux  manomètres  de  l’appareil  fourniront  pour  $ 


(  85  ) 

des  valeurs  doubles  Tune  de  l’autre  si  les  distances  de  K/  et 

de  G  au  centre  sont  entre  elles  comme  1  et  \J 2.  Celte  loi 
s’est  encore  très-exactement  vérifiée. 

Expériences  sur  V action  d'un  courant  de  gaz  sur  une 

surface  plane. 

92.  Les  raisonnements  au  moyen  desquels  je  suis  par¬ 
venu  à  déterminer  la  vitesse  d’écoulement  des  gaz,  en  con¬ 
statant  un  équilibre ,  s’appuient  sur  la  connaissance  de 
l’action  perpendiculaire  d’un  courant  sur  une  surface  plane 
percée  d’une  ouverture  communiquant  avec  un  manomètre. 
J’ai  étudié  expérimentalement  ce  sujet  avec  le  plus  grand 
soin.  Le  courant  produit  par  un  ventilateur  à  réaction  Per- 
rigault,  animé  par  un  poids  d’un  mouvement  bien  uni¬ 
forme,  était  reçu  dans  un  régulateur  qui  alimentait  un  jet 
sortant  par  une  ouverture  verticale  en  mince  paroi  dont  le 
diamètre  pouvait  être  changé.  Dans  l’axe  horizontal  du  jet, 
à  une  distance  variable  à  volonté,  se  présentait  un  tube 
cylindrique  en  communication  avec  un  manomètre  in¬ 
cliné  au  dixième  et  contenant  de  l’alcool;  ce  tube,  porté 
par  l’alidade  d’un  cercle  gradué  horizontal,  pouvait  rece¬ 
voir  des  ajutages  divers  ayant  toujours  même  axe  que  le  jet 
et  dont  l’ouverture  se  trouvait  dans  un  plan  vertical  pas¬ 
sant  par  le  centre  du  cercle  ;  le  vernier  devait  être  au  zéro 
pour  constater  l’action  perpendiculaire,  et  cette  disposi¬ 
tion  avait  été  adoptée  pour  pouvoir  ensuite  étudier  l’action 
oblique. 

Un  second  manomètre  indiquait  la  pression  dans  le  ré¬ 
gulateur;  elle  s’est  montrée  constamment  la  même  que  celle 
indiquée  par  le  premier  manomètre,  les  plus  grandes  dif¬ 
férences  correspondant  à  peine  à  ~  de  millimètre  de  mer¬ 
cure,  et  cela 

i°  Avec  un  ajutage  cylindrique  ; 

2°  Avec  un  ajutage  conique  convergent  ; 


% 
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3°  Avec  un  ajutage  conique  divergent  ; 

4°  Avec  un  ajutage  terminé  par  une  plaque  mince  pré¬ 
sentant  une  petite  ouverture  en  son  centre. 

Les  vitesses  employées  n'étaient  point  assez  grandes 
pour  que  la  détente  pût  changer  notablement  la  tempé¬ 
rature. 

93.  Pour  confirmer  tout  ce  qui  précède,  ces  faits  suffi¬ 
saient;  mais  j’ai  voulu  constater  aussi  Faction  oblique.  Si 
F  on  fait  tourner  Falidade  d’un  angle  a  dont  le  cercle  donne 
la  mesure,  Faxe  du  jet  gazeux,  au  lieu  de  coïncider  avec  la 
normale  comme  dans  les  expériences  précédentes,  fait  avec 
elle  ce  même  angle  a  *,  la  vitesse  se  décompose  en  une  vi¬ 
tesse  inefficace 

wsin  a 

parallèle  au  plan  de  l’orifice ,  et  une  vitesse  perpendicu¬ 
laire 

w  cos  a, 

de  sorte  que,  pour  les  vitesses  faibles  seules  employées  dans 
les  expériences,  la  valeur 

S  —  A  w2, 

trouvée  en  plaçant  le  vernier  au  zéro,  devait  devenir 
(169)  <5  =  A«'2cosî  a. 

En  particulier  pour  a  =  90  degrés,  Faction  doit  être  nulle. 
Avec  un  ajutage  cylindrique  (Jig./i)  on  observe  une  succion 


Fig.  4. 


considérable  et  qui  tient  à  ce  que  les  filets  de  vent  auxquels 
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l’ajutage  fait  obstacle  changent  de  direction  et  prennent 
en  de  une  direction  pour  laquelle  «  surpasse  90  degrés.  On 
prévient  cette  action  étrangère  à  celle  que  nous  voulons 
étudier,  en  terminant  l’ajutage  par  une  armature  AA  [fig-  5) 


consistant  en  un  disque  métallique  mince  qui  s’oppose  à 
ce  que  l’air  soit  dérangé  de  sa  direction  au  devant  du  plan 
de  l’ouverture*,  alors  le  manomètre  reste  immobile  au 
moins  à  peu  près.  Pour  obtenir  une  immobilité  complète, 
il  faut  non-seulement  que  le  diamètre  de  l’armature  soit 
suffisant  eu  égard  à  la  vitesse  du  courant ,  mais  encore  que 
l’orifice  soit  à  une  distance  convenable  de  la  naissance 
du  jet  pour  que  la  détente  soit  exacte.  Le  courant  artificiel 
employé  dans  ces  expériences  ne  représente  pas  aussi  bien 
que  l’atmosphère  en  repos,  dans  laquelle  se  meuvent  les 
ajutages  de  l’appareil  (  Jîg .  1),  un  vent  parfaitement  régu¬ 
lier,  uniforme  et  indéfini  ;  trop  près  de  l’ouverture,  la  dé¬ 
tente  n’est  pas  tout  à  fait  complète,  et  le  liquide  du  mano¬ 
mètre,  au  lieu  de  demeurer  immobile,  indique  un  léger 
excès  de  pression;  trop  loin,  la  divergence  des  filets  gazeux 
occasionne  une  raréfaction  que  le  manomètre  indique  en¬ 
core,  quoiqu’elle  soit  incomparablement  plus  faible  que 
celle  qui  a  lieu  en  l’absence  de  l’armature.  La  distance  la 
meilleure  n’a  , pu  être  déterminée  avec  beaucoup  de  pré¬ 
cision,  ce  qui,  du  reste,  11’est  pas  nécessaire;  en  la  ren¬ 
dant  invariable  au  moyen  des  vis  de  pression,  on  a  pu  con¬ 
stater  l’exactitude  de  la  loi  du  cosinus  carré  déjà  connue, 
mais  non  vérifiée.  Pour  faire  une  expérience,  on  attendait 
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que  le  mouvement  donnât  une  action  perpendiculaire  in¬ 
variable  qu’on  notait  $  puis  on  mettait  le  vernier  sur  le  de¬ 
gré  35,  par  exemple,  à  droite  du  zéro,  ensuite  sur  35  à 
gauche,  et  on  revenait  au  zéro  pour  constater  l’action  per¬ 
pendiculaire.  Les  obliquités  égales  en  sens  contraire  ont 
toujours  donné  des  résultats  peu  différents,  ce  qui  prouve 
la  bonne  construction  de  l’appareil  :  on  prenait  d’ailleurs 
la  moyenne.  C’est  ainsi  qu’ont  été  obtenus  les  résultats 
consignés  dans  les  tableaux  suivants  5  le  jet  sortait  par  un 
orifice  circulaire  en  mince  paroi  de  35  millimètres  de  dia¬ 
mètre  et  parcourait,  avant  d’atteindre  le  centre  de  l’ouver¬ 
ture  de  l’ajutage,  10  centimètres  le  premier  jour  et  12  les 
autres  jours. 
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des  deux  actions 
obliques 

ACTIONS 

obliques  calcu¬ 
lées. 

DIFFÉRENCES. 

Expériei 

aces  du  21  je 

lin  i863. 

20° 

565 

5oi 

499 

-4-  2 

3o 

56o 

435 

420 

- f—  I  5 

4° 

56o 

335 

328 

-H  7 

5o 

570 

260 

235 

—f— ^5 

60 

56o 

i5o 

i4o 

-+-10 

70 

56o 

7° 

65 

H-  5 

• 

Expériences  du  22  juin  i863. 

'  20° 

55  0 

49° 

485 

-4-  5 

3o 

55o 

420 

4.3 

-h  7 

4° 

55o 

34o 

323 

■+■*7 

5o 

535 

235 

22  r 

+14 

60 

570 

i5o 

142 

-4-  8 

70 

570 

72 

66 

-4  6 

80 

55o 

10 

.6 

-  6 

Expériences  du  5  septembre  i863.  - 

-  Armature  de  27  milli- 

mètres  de  diamètre. 

20° 

43 1 

382 

38i 

4-  1 

4° 

431 

258 

253 

4-  5 

60 

43 1 

108 

108 

0 

70 

43 1 

55 

5o 

4-  5 

Expériences  du  6  septembre  1 863. 

10° 

433,5 

420,5 

420 ,5 

0 

20 

433,5 

38 1 

383 

—  2 

3o 

433,5 

325 

325 

0 

4° 

433,5 

256,5 

254 

4-  2,5 

5o 

433,5 

184 

*79 

4-  5 

60 

433,5 

1 16 

108 

4-  8 

70 

433,5 

61 

5i 

4-10 

80 

433,5 

21 

\3 

4-  8 

Expériences  du  7  septembre  1 863. 

10° 

433,5 

420,5 

420 ,5 

6 

20 

433,5 

38 1 

383 

—  2 

3o 

433,5 

325 

325 

0 

40 

433,5 

255,5 

254 

4~  1 ,5 

5o 

433,5 

1 83 

*79 

-+-  4 

60 

433,5 

1 16 

108 

4-  8 

70 

433,5 

61 

5i 

4-10 

80 

433,5 

21 

i3 

4-  8 
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Expériences  sur  V action  d'un  courant  liquide  sur  une 

surface  plane. 

94.  Les  expériences  sur  F  eau  ont  été  exécutées  d’abord 
à  pression  constante.  Un  siplion  flotteur  présentait  au  bas 
de  sa  plus  longue  branche  une  ouverture  verticale  au  de¬ 
vant  de  laquelle  était  placé  un  tube  horizontal  porté  par 
une  alidade,  muni  d’une  armature  et  relié  au  moyen  d’un 
tube  en  caouthouc  avec  un  tube  vertical  fixé  sur  le  siphon. 
A  côté  de  ce  dernier  tube  il  y  en  avait  un  autre  dont  l’ex¬ 
trémité  inférieure  communiquait  avec  le  liquide  contenu 
dans  le  siphon,  de  sorte  qu’on  lisait  à  la  fois  la  mesure 
de  la  pression  intérieure  et  celle  de  la  pression  due  au  cou¬ 
rant.  On  opérait  exactement  comme  pour  les  gaz. 

Dans  le  cas  de  l’action  perpendiculaire,  le  liquide  s’éle¬ 
vait  au  même  niveau  dans  les  deux  tubes  manométriques  5 
toutefois  il  était  facile  de  constater  que  le  choc  produisait 
une  élévation  un  peu  plus  grande  quand  il  était  reçu  à 
l’endroit  où  la  section  de  la  veine  était  minimum,  ce  qui 
tenait  sans  doute  à  la  convergence  des  filets  5  en  augmentant 
un  peu  la  distance  à  l’ouverture,  on  rendait  les  deux 
actions  égales. 

L’action  oblique  s’est  montrée,  comme  pour  les  gaz, 
proportionnelle  au  carré  du  cosinus  de  l’angle  décrit  par 
l’alidade,  et  les  erreurs,  dont  les  plus  grandes  correspon¬ 
daient  à  2  ou  3  degrés,  pouvaient  être  attribuées  aux  im¬ 
perfections  de  l’instrument. 

95.  En  enlevant  le  siphon,  on  pouvait  faire  servir  à 
une  seconde  série  d’expériences  le  récipient  qui  le  conte¬ 
nait  d’abord.  Sur  un  point  du  contour,  on  avait  encore 
pratiqué  une  ouverture  avec  vanne;  au  devant  se  trouvait 
aussi  un  cercle  gradué  avec  tube  horizontal  porté  par  une 
alidade  et  deux  tubes  verticaux  servant  de  manomètre.  Au 
lieu  d’un  écoulement  constant  pendant  lequel  on  faisait 
varier  l’angle,  on  employait  un  angle  constant  et  une  près- 
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sion  variable.  Le  manomètre  qui  donnait  la  pression  inté¬ 
rieure  était  divisé  de  5  en  5  centimètres,  et  chaque  fois  que 
l’eau  atteignait  une  des  divisions,  on  marquait  le  niveau  cor¬ 
respondant  sur  le  manomètre  destiné  à  fournir  la  mesure 
de  Faction  du  courant.  La  loi  du  cosinus  carré  s’est  vérifiée 
avec  un  peu  moins  d’approximation  dans  cette  seconde 
série  5  l’exécution  des  instruments  était  d’ailleurs  trop  gros¬ 
sière  pour  qu’on  pût  espérer  mieux.  La  disposition  a  paru 
bonne;  plusieurs  obstacles  ont  empêché  qu’après  les  expé¬ 
riences  préalables,  des  appareils  meilleurs  aient  été  con¬ 
struits.  Quand  on  dépassait  90  degrés,  on  observait  une 
succion  qui  disparaissait  aussitôt  après  que  le  liquide  en 
abandonnant  la  surface  de  l’armature  avait  permis  la 
rentrée  de  l’air. 

Expériences  sur  la  vitesse  d' écoulement  des  liquides 
par  des  orifices  en  minces  parois. 

96.  Le  théorème  établi  dans  le  n°  86  s’applique  évidem¬ 
ment  aux  liquides  aussi  bien  qu’aux  gaz,  la  vérification 
expérimentale  de  la  première  partie  a  été  donnée  dans  le 
n°  94.  De  là  résulte  qu’on  peut  démontrer  la  formule  qui 
donne  la  vitesse  d’écoulement  par  le  moyen  qui  a  donné  des 
résultats  si  satisfaisants  pour  les  fluides  élastiques.  En  ap¬ 
pelant  H  la  hauteur  du  liquide  au-dessus  du  centre  de 
l’orifice  en  mince  paroi,  le  principe  de  la  conservation  du 
travail  donne  la  relation  connue 

(170)  — =H, 

contre  la  démonstration  théorique  de  laquelle  on  pourrait 
seulement  objecter  que  la  transformation  de  force  vive  en 
chaleur  pendant  que  les  molécules  parcourent  dans  le  vase 
les  trajectoires  qui  aboutissent  à  1  ouverture,  et  qui  est  due 
au  frottement  qu  elles  exercent  les  unes  sur  les  autres , 
n  est  peut-être  pas  négligeable. 


(  92  ) 

D’un  autre  côté,  si  on  fait  tourner  d’un  mouvement  uni¬ 
forme  un  tube-rayon  horizontal,  et  si  on  appelle  w  la  vi¬ 
tesse  à  la  circonférence  où  le  rayon  est  j\ ,  la  vitesse  à 

la  distance  r  sera  —  et  l’accélération  due  à  la  force  centri- 


W*  V 

fuge  — -  •  La  pression  élémentaire  dirigée  suivant  le  rayon 

r  i 

et  mesurée  au  moyen  d’une  colonne  verticale  du  même  li¬ 
quide  obéissant  à  la  pesanteur  seule  aura  dor^c  pour  expres¬ 
sion 


cv'2rdr 


ce  qui  donne  pour  action  totale  de  o  à  rx 


c’est-à-dire  qu’ici  encore  on  peut  mettre  en  équilibre  dans 
une  espèce  de  balance  l’action  perpendiculaire  d’un  cou¬ 
rant  et  l’action  due  à  la  force  centrifuge. 

Un  tube  CDEFNGO  (fig.  6)  est  assujetti  à  tourner  au- 

Fig.  6. 


tour  d’un  axe  vertical  aa  auquel  une  manivelle  est  adaptée. 
Ouvert  par  ses  deux  bouts,  ce  tube  se  termine  en  C  par 
une  armature  verticale  percée  d’une  petite  ouverture  en  son 
centre,  et  qui  tourne  dans  un  espace  annulaire  BB  rempli  de 
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liquide  jusqu  en  M.  Le  tube  lui-même  est  plein  de  G  en  N. 
Pendant  la  marche,  le  courant  exerce  en  C  une  pression 
ayant  pour  mesure  (n°  86)  la  hauteur  H  due  à  la  vitesse  w\ 
la  force  centrifuge  tend  au  contraire  à  faire  sortir  leliquide, 

et  la  pression  qui  en  provient  a  pour  mesure  —  •  Or  l’é¬ 


quilibre  a  lieu  à  toutes  vitesses  ;  ces  deux  quantités  sont 
donc  égales  et  la  formule  (170)  se  trouve  démontrée  par 
une  expérience  dont  le  succès  est  complet  quand  on  em¬ 
pêche  la  rotation  du  fluide  au  moyen  d'une  cloison  qui  ne 
présente  que  l’ouverture  indispensable  pour  le  passage  du 
tube  et  de  son  armature. 

97.  Dans  la  rotation  en  sens  contraire,  la  dépression 
en  G  égale  Faction  due  à  la  force  centrifuge,  et  l’effet  total 
a  pour  mesure  2 H.  Pour  démontrer  expérimentalement 
cette  seconde  partie  du  théorème  du  n°  86,  on  a  employé 
en  même  temps  que  le  tube  CDENO  le  tube-rayon  opposé 
JIHO  terminé  en  J  par  une  armature  horizontale  plongeant 
dans  le  liquide  d’un  second  compartiment  annulaire  AA 
qui  communique  avec  BB  par  l’ouverture  O' .  Les  distances 

à  l’axe  des  points  C  et  J  sont  entre  elles  comme  1  et  yA. 

On  élève  le  fluide  par  aspiration  jusqu’en  N'N',  on  ferme 
le  robinet  R  qui  supprime  toute  communication  extérieure 
directe,  et  011  procède  à  l’expérience.  Pendant  le  mouve¬ 
ment,  les  deux  niveaux  en  N'  et  ]V  éprouvent  des  abaisse¬ 
ments  égaux  très-faibles  provenant  d’une  légère  dilatation 
de  l’air  qui  remplit  le  siphon  au  moyen  duquel  les  deux 
tubes  communiquent  ensemble;  puis  l’équilibre  se  main¬ 
tient.  L’action  de  la  force  centrifuge  en  HI  a  pour  mesure 
2H;  en  ED  sa  mesure  est  H;  la  dépression  en  C  a  donc 
bien  pour  mesure  2 H  —  H  =  H. 

98.  En  J  l’armature  horizontale  est  nécessaire  pour  em¬ 
pêcher  une  succion  analogue  à  celle  que  j’ai  décrite  pour 
les  gaz  (n°  93),  ce  qui  altérerait  profondément  les  résultats. 
L’emploi  de  ces  disques  minces,  dont  j’ai  découvert  Futilité 


(  .94  )  t' 

si  grande  en  étudiant  la  loi  du  cosinus  carré,  peut  rendre 
des  services  dans  d’autres  cas.  Par  exemple,  l’appareil  de 
Pilot  perfectionné  par  M.  l’ingénieur  Darcy  renferme  un 
tube  ABC  (  fig .  7)  dans  lequel  on  peut,  par  une  aspiration, 


faire  monter  l’eau  jusqu’en  NN  où  elle  se  maintient  ensuite 
à  cause  de  la  fermeture  du  robinet  Pt.  Si  le  liquide  dans  le¬ 
quel  plonge  l’instrument  est  en  repos,  on  observe  égalité  de 
niveau  dans  les  deux  branches }  s’il  existe,  au  contraire,  un 
courant  dans  le  sens  indiqué  par  la  flèche!  Peau  monte  en 
N',  descend  en  N",  et  la  différence  de  niveau  H  donne  pour 
valeur  de  la  vitesse  cherchée 


(172) 


du  moins  c’est  ce  que  la  théorie  indique.  En  réalité,  on  est 
obligé  de  se  servir  d’un  coefficient  de  correction  particulier 
pour  chaque  appareil,  sans  parvenir  encore  à  obtenir  des 
indications  bien  exactes.  J’ai  pensé  que  l’emploi  des  arma- 


1 
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tures  ferait  disparaître  les  anomalies ,  et  c’est  ce  qui  a  eu  lieu  5 
après  leur  efficacité  complète  dans  l’appareil  [fig.  6),  on 
11’en  pouvait  déjà  plus  douter.  Le  tube  de  Darcy,  modifié  de 
la  sorte,  rendra  certainement  désormais  de  bons  services 
pour  la  mesure  de  la  vitesse  des  cours  d’eau,  sans  qu’on  ait 
besoin  d’employer  un  coefficient  de  correction  déterminé 
par  des  expériences  préalables.  Quand  on  veut  mesurer  une 
composante  de  la  vitesse,  l’armature  C  est  aussi  indispen¬ 
sable  que  l’armature  A. 

Résistance  que  les  gaz  opposent  au  mouvement . 

99.  Lorsqu’un  solide  se  meut  dans  un  gaz,  la  résistance 
qu’il  doit  vaincre  est  évidemment  égale  à  la  pression  qu’il 
éprouverait  au  repos  s’il  recevait  l’action  du  fluide  se  mou¬ 
vant  avec  la  même  vitesse  et  dans  la  même  direction;  de 
sorte  qu’il  est  impossible  d’étudier  théoriquement  ou  par 
expérience  l’une  de  ces  questions  sans  l’autre.  L’importance 
de  ce  sujet  est  si  grande,  que  les  hommes  les  plus  éminents 
s’en  sont  occupés  :  Newton,  Daniel  Bernoulli,  d’Alembert, 
Euler,  Smeaton,  Coulomb  et  beaucoup  d’autres  se  sont 
efforcés  d’y  appliquer  le  calcul  ou  bien  d’arriver  par  l’ob¬ 
servation  à  des  résultats  dignes  de  confiance.  Toutefois,  le 
peu  d’accord  qu’011  trouve  entre  eux  semble  indiquer  qu’il 
est  nécessaire  de  soumettre  cette  partie  de  la  mécanique  à 
un  nouvel  examen,  et  de  lui  donner,  s’il  se  peut,  des  bases 
plus  solides. 

Le  théorème  démontré  précédemment  dans  le  110  86  et 
confirmé  par  expériences  dans  les  paragraphes  qui  suivent 
donne  théoriquement  la  valeur  de  la  résistance  dans  le  cas 
d’un  disque  qui  se  meut  perpendiculairement  à  sa  surface. 
Pour  maintenir  le  mouvement  uniforme,  il  faut  vaincre  à 
chaque  instant  l’excès  de  la  pression  en  avant  sur  la  pres¬ 
sion  en  arrière,  c’est-à-dire  qu’il  faut  employer  une  force 
ayant  pour  expression 

(]73) 


P  [pi  ~  Pz)  s, 


I 
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S  étant  la  surface  d’une  des  bases  du  disque  exprimée  en 
mètres  carrés*,  px  et  p3  sont  donnés  par  les  équations  (  i^g) 
et  (  i5o).  Pour  les  vitesses  faibles,  on  peut  remplacer 
logn  [  i  -H  (pi  —  i  )]  par  pi  —  i,  et  l’expression  (173)  de¬ 
vient,  en  prenant  pour  unité  la  tension  p 2  du  milieu  et  en 
tenant  compte  de  (i5i), 


(*74) 


i,3D 

§'{  1  -f-  a?i) 


S  (V2 


ou  BS(v2. 


La  résistance  est  donc  : 
i°  Proportionnelle  à  la  surface*, 

20  Proportionnelle  au  carré  de  la  vitesse  ; 

3°  Proportionnelle  à  la  densité  du  fluide  ; 

4°  En  raison  inverse  du  binôme  de  dilatation. 

Pour  le  cas  particulier  où  le  mouvement  s’effectue  dans 
l’atmosphère  à  10  degrés  sous  la  pression  normale,  011  a 


(  *75) 


log  B  =  log 


i,3 


g{  1  "*-  10a) 


=  O,  1272, 


Si  on  suppose  S  —  1  et  w  —  6,  on  obtient  pour  valeur 
de  la  résistance  4kll?58.  Borda  et  Hutton  ont  trouvé  par 
expérience  4kl1? 87  *,  mais,  avec  les  moyens  employés  par  ces 
savants,  une  erreur  relative  de  ~  a  bien  pu  être  commise 
dans  la  mesure  de  la  vitesse,  et  elle  suffit  pour  expliquer 
cette  différence. 

Mariotte  adonné  0^,179  pour  la  pression  exercée  sur 
omq,  io5  par  un  vent  de  3m,  8p8  ;  la  théorie  conduit  au 
nombre  okli,  20294 5  et  la  différence  de  sens  opposé  à  la  pré¬ 
cédente  s’expliquerait  par  une  erreur  de  —  dans  la  mesure 
de  la  vitesse.  Au  lieu  de  okil,  20294,  l’emploi  des  équations 
rigoureuses  (149)  et  (i5o)  conduit  à okl1, 20299,  ce  clu^  Pr°tive 
que  le  calcul  simplifié  fournit  une  approximation  plus  que 
suffisante.  Quand  la  vitesse  atteint  20  mètres,  l’erreur  n’est 
encore  que  de  -^hô  de  la  valeur  trouvée  5okll,88  par  mètre 
carré 5  mais,  pour  une  vitesse  de  4°°  mètres,  le  résultat 
obtenu  en  remplaçant  le  logarithme  par  le  premier  terme 


/ 


« 
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de  son  développement  est  plus  de  neuf  lois  trop  petit.  11 
faut  alors  conserver  l’expression  exacte 

(i 76)  PS  (eAw!- e-k”'). 

100.  Un  officier  de  la  marine  française,  M.  Thibault,  a 
fait  aussi  un  grand  nombre  d’expériences  sur  Faction  de  l’air 
en  mouvement  ;  la  disposition  ingénieuse  de  ses  appareils 
et  ses  précautions  délicates  pour  éviter  les  erreurs  l’ont 
conduit  à  rejeter  quelques  conclusions  fausses  admises  par 
ses  devanciers.  A  l’époque  où  il  a  entrepris  son  travail,  on 
n’avait  point  encore  tous  les  moyens  d’observation  en 
usage  aujourd’hui,  aussi  trouve-t-il  pour  la  valeur  de  B  un 
nombre  o,n5i  trop  faible  de  L’emploi  du  mouvement 
de  rotation  a  pu  causer  cette  différence,  beaucoup  moindre 
du  reste  que  certaines  erreurs  commises  précédemment  par 
ceux  qui  n’ont  pas  eu,  comme  M.  Thibault,  l’attention  de 
tenir  compte  de  ce  que  les  variations  de  distance  à  l’axe  des 
diverses  parties  de  la  surface  choquée  par  Fair  influent  beau¬ 
coup  sur  les  résultats. 

Remarque.  —  Plusieurs  auteurs  ont  avancé  que  la  pres¬ 
sion  due  à  Faction  perpendiculaire  du  vent  sur  une  plaque 
n’est  pas  égale  à  celle  qu’on  observe  quand  cette  plaque  se 
meut  perpendiculairement  dans  Fair  en  repos  avec  la  même 
vitesse.  Les  différences  observées  tiennent  sans  doute  à  ce 
qu’ils  n’ont  pas  employé  un  véritable  courant  indéfini.  La 
quantité  qu’il  s’agit  de  mesurer  est  la  somme  d’un  accrois¬ 
sement  de  pression  en  avant  et  d’une  diminution  en  ar¬ 
rière  5  si  le  courant  peut  être  considéré  comme  indéfini,  la 
colonne  d’air  située  derrière  la  plaque  ne  pourra  être  en 
repos  :  le  frottement  s’y  opposerait  à  défaut  d’autre  cause. 
Une  dépression  derrière  la  plaque  en  est  la  conséquence 
évidente*,  il  en  résulte  que  les  filets  de  vent  se  replient  de 
manière  à  y  reformer  le  courant  complet  à  une  distance  suf¬ 
fisante.  Si,  au  lieu  d’un  courant  indéfini,  on  emploie  un 
jet  de  gaz  débouchant  dans  l’atmosphère,  la  plaque  produit 
.  Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  série,  T.  IV.  (Janvier  i8G5.)  7 
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Ja  divergence  des  filets  dont,  la  vitesse  décroit  d  ailleurs 
rapidement  à  mesure  qu'ils  s’avancent*,  le  courant  ne  peut 
se  refermer  derrière  1  obstacle  5  011  observe  un  phénomène 
différent  et  plus  compliqué. 

1 01 .  Quand  il  s’agit  d’une  surface  plane  oblique,  il  suffit 
de  changer  dans  les  expressions  (1 74)  et  (l  7b)  w2en  w~  cos2  a 
pour  obtenir  la  valeur  de  la  résistance  qui  devient  pour  les 

faibles  vitesses 

(177)  BS«’2  COS2  a,  •’ 
et,  pour  les  grandes  vitesses, 

(178)  PS  (  <? A  COhS  K  —  é~  A  cosî  a  ) . 

Smeaton,  dans  ses  recherches  expérimentales  sur  l’eau 
et  le  vent,  donne,  aux  nos  1,  2,  3,  4?  P*  41?  dans  la  hui¬ 
tième  colonne  du  tableau,  pour  valeurs  de  la  résistance 
de  l’air  agissant  sur  les  quatre  ailes  de  son  petit  moulin  à 
vent  quand  la  roue  ne  tourne  pas,  les  nombres 

12,59  7  >56  8,12  9,81. 

En  tenant  compte  de  l’obliquité  indiquée  dans  la  troisième 
colonne  et  en  exprimant  les  kilogrammes  en  livres  anglaises, 
la  formule  (177)  donne 

12,32  6,89  8,36  9,68. 

Les  différences  sont,  les  unes  en  plus,  les  autres  en  moins; 
les  erreurs  relatives 

1  1  i  1 

18  io,3  4°  7 4 

sont  peu  considérables,  et  on  doit  regarder  ces  résultats, 
ainsi  que  les  précédents,  comme  confirmant  la  théorie  au¬ 
tant  qu  elle  peut  i’ètre  par  des  expériences  faites  cà  des 
époques  où  les  appareils  laissaient  beaucoup  à  désirer.  Cet 
accord  est  d'ailleurs  beaucoup  plus  satisfaisant  que  si  on 


{99). 

avait  seulement  montré  à  priori  la  proportionnalité  entre 
la  résistance  et  le  carré  de  la  vitesse  ;  car  ici  la  valeur  même 
du  coefficient 


(*79) 


i,3  D 

g  (  i  ■+■  uti) 


est  établie  en  dehors  de  toute  expérience  relative  à  la  ré¬ 
sistance  de  l’air.  Il  est  très-utile  au  progrès  de  la  science 
de  déterminer  ainsi,  toutes  les  fois  que  cela  est  possible, 
non  pas  seulement  la  forme  des  expressions  algébriques 
des  quantités  qu’on  étudie,  mais  aussi  les  valeurs  des  para¬ 
mètres.  En  les  calculant  à  l’aide  de  quelques-uns  des  ré¬ 
sultats  que  la  formule  doit  donner,  on  se  prive  de  la  meil¬ 
leure  vérification,  et,  si  les  expériences  n  embrassent  pas 
une  grande  étendue ,  l’expression  théorique,  traitée  ainsi 
comme  les  formules  empiriques,  peut,  surtout  lorsqu’elle 
renferme  plusieurs  coefficients,  fournir  des  résultats  appro¬ 
chés  sans  qu’il  y  ait  lieu  à  y  voir  une  confirmation  des  rai¬ 
sonnements  et  des  calculs. 


Application  au  mouvement  des  projectiles , 

102.  Supposons  qu’un  cylindre  ayant  pour  longueur  l 
et  Q  pour  poids  du  mètre  cube  se  meuve  parallèlement 
à  ses  génératrices  à  peu  près  horizontalement  dans  l’atmo¬ 
sphère  sous  la  pression  ordinaire  p$=  i.  La  résistance  k 

vaincre  (173),  (i5i)  est  PS  [px  —  p5)  ou  PS  - —^5 

QSl 

la  masse  du  mobile  est  — — ?  et  on  en  conclut  pour  valeur 
de  l’ accélération 


(180) 


dw 

dt 


0/ 


D’ailleurs,  si  on  appelle  z  l'espace  parcouru,  on  a 
(  1 8 1  )  dz  =  wdt , 


(  IOO  ) 

et  l’on  peut,  en  y  joignant  la  différentielle  de  (  149), 


(182) 


dp 


1,3 


wdw , 


éliminer  w  et  dw ,  ce  qui  donne 

Q  /  (  1  -h  a  ti  )  dp 


(.83) 


dz 


i,3 


,P  — 


La  pression  initiale  et  la  pression  finale  en  avant  étant  dé¬ 
signées  par  p'  et  p" ,  on  en  conclut 


(,84) 

'  i,3X2 


r,  /?"+i  ,  p'h-i  1 

Llog7=T-l0S7^Tj 


Ainsi  le  passage  de  la  tension  en  avant  p'  à  la  tension  p"  a 
lieu  dans  un  parcours  dont  la  longueur  est  : 

i°  Proportionnelle  à  la  densité  du  projectile  par  rapport 


au  gaz  5 


20  Proportionnelle  à  sa  longueur  5 

3°  Proportionnelle  au  binôme  de  dilatation  de  Pair  at¬ 
mosphérique. 

Comme  exemple,  soient  =  o-,  l  —  o,i;Q  =  17200  (fonte) 
et  p  —  600.  On  a  pour  logarithme  du  coefficient 

l0!r  0’„1  MQ-  =  2,80686, 

.,3X2 

et  pour  valeur  du  second  terme  de  .z  le  nombre  0,9280. 

Si  on  attribue  ensuite  à  pfl  J  es  valeurs 

60  10  5  3  2  1  2, 

on  trouve  pour  les  valeurs  de  z  correspondantes 

8,36  54,94  112  192  3o5  447* 

Quand  le  projectile  a  parcouru  ces  nombres  de  mètres, 
la  vitesse  initiale  1001, 3  est  réduite  à 

8oi,I  600,8  5o2,4  4 1 4  ?  ^  329,6  252,1. 


: 


(  101  ) 

Au  début  le  mobile  perd  200  mètres  de  vitesse  dans  un 
espace  de  8m,  36,  tandis  qu’à  la  fin  il  11e  perd  plus  que 
77111, 5  de  vitesse  dans  un  parcours  de  1  mètres. 

103.  Considérons  maintenant  un  projectile  cylindrique 
terminé  en  avant  par  un  cône  ayant  pour  demi-angle  au 
sommet  (90°  —  a),  et  calculons  la  valeur  de  z  en  appli¬ 
quant  aux  éléments  triangulaires  de  la  surface  conique  la 
loi  du  cosinus  carré.  La  tension  de  la  couche  d’air  en  con¬ 
tact  avec  la  surface  du  cône  est  donnée  (n°413)  par  réqua¬ 
tion 

1 

(  f  85)  log/>  —  Awacos2a  ou  pCOi>  “  —  , 


d’où  l’on  déduit 

(186)  wdw  =. 


1  dp 


2  A  cos2  a  p 


Dans  le  sens  de  l’axe  du  cylindre,  on  a  en  avant  pour 
pression  résultante,  S  étant  toujours  la  section  droite, 

(187)  PSp. 

En  arrière  rien  n’est  changé,*  la  tension  est  e  Avv  ou 


p  cosa  et  ]a  pression  en  kilogrammes 


cos^  a . 


(188)  PS/> 

de  sorte  que  la  résistance  à  vaincre  pour  le  projectile  a  pour 
expression 


(189)  PS  \p  —  p  cosïa 

Si  on  nomme  l  la  hauteur  du  cylindre  augmentée  du 
tiers  de  la  hauteur  du  cône,  le  poids  sera  encore  Q/S,  et 
l’accélération  due  à  la  résistance  de  l’air 


(*99) 


dw  P  g 
~dt  =  Q/ 


p  —  p 


1  \ 

eus2 


s'“  ), 
/ 


(  102  ) 

multipliée  et  divisée  par  w,  donnera  très-facilement  la  va¬ 
leur  de  z  en  fonction  de  p  par  la  simple  substitution  de 
wdt  et  wdw  tirés  de  (181)  et  (186)  *,  on  trouve 

Q  /  (  I  -h  a  £,  )  dp 

(  I Q  i  )  dz  — - - - - — - - - —  • 

'  ^  '  1,3  COS2  a  pi _ p—  tan8  a 


104.  Pour  rendre  plus  facile  une  application  numérique, 
supposons  a  =  4  5  degrés  et  conservons  d’ailleurs  les  données 
du  n°  102.  L’intégration  conduit  à  la^ formule 


2 O /( I  a^i) 

(’92)  z  =  3XI)3 


1  \  P'  p  -f- 1  nz  V  3 

log7) — - h  V  3  .  arc  tan"  — 

p  —  i  2  p 


H-  ij P  =  p 


Pour  une  vitesse  de  849m,6,  l’équation  ( 1 85  )  et  le  second 

tableau  du  n°  82  prouvent  qu’on  a  p  =  \/ ioo  =  io;  la  sub¬ 
stitution  dans  le  second  membre  de  (192)  donne  alors  pour 
résultat  164.  Voici  un  tableau  de  résultats  analogues  trou¬ 
vés  de  la  même  manière. 


? 

P 

w 

Z 

Pi 

p 

w 

z 

1  ,01 

i  ,oo5 

39,5 

2843 

1,8 

1,342 

3o3 ,5 

1227 

I  ,02 

I  ,OÏO 

55,7 

2585 

1  >9 

«  5879 

317,2 

n  85 

1  ,o3 

1  ,oi5 

68,1 

2433 

2,0 

1 ,41 5 

329,6 

1 148 

1,04 

1 ,020 

78,4 

2325 

2,1 

1,450 

341,0 

1 1  i5 

i  ,o5 

I  ,025 

87,5 

2242 

2,2 

1,484 

35 1  ,6 

io85 

1 ,06 

1  ,o3o 

95,6 

2173 

2,3 

1,517 

36i  ,3 

io5S 

1,07 

1 ,o35  . 

io3,o 

2107 

2,4 

1 ,55o 

3;o,4 

io33 

1 ,08 

1,040 

109,8 

2o65 

2,5 

1 ,582 

379>° 

1009 

1,09 

1,045 

116,2 

2020 

2  ,6 

1 ,61 3 

387,0 

988 

‘Mo 

122 ,2 

1988 

2,7 

1,644 

394,6 

968 

1 ,096 

169,0 

1780 

2,8 

«,6:4 

401,7 

949 

i,3 

1  M« 

202,8 

i58i 

2,9 

1,703 

4o8,5 

952 

»,4 

«,«84 

229,6 

1476 

3 

i  ,733 

4x4,5 

9*5 

i,5 

I  ,225 

252,  I 

-  1396 

5 

2,237 

502 , 4 

706,  & 

1,6 

1 ,265 

271,4 

1 33o 

IOO 

10 

849,6 

164 

«>7 

1  »3o4 

288 ,4 

1276 

1000 

3 1,63 

1040,6 

52,6 

A  l’aide  de  ces  nombres,  les  applications  se  font  mimé- 


•c 


'  (  103  ) 

diatement;  par  exemple,  les  deux  dernières  lignes  montrent 
au  moyen  de  deux  soustractions  que  la  vitesse  initiale  étant 
io4o,6,  un  parcours  de  112  mètres  la  diminue  de  191  mè¬ 
tres.  Si  la  vitesse  initiale  est  seulement  de  3o3,5,  pour 
qu  elle  subisse  une  diminution  de  rq4  mètres  à  peu  près  la 
même,  il  faut  un  parcours  de  838  mètres,  environ  huit  fois 
plus  considérable. 

105.  On  emploie  en  réalité  des  projectiles  dont  la  partie 
antérieure,  coupée  par  un  plan  conduit  suivant  l’axe  de 
figure,  donne  une  section  ogivale  dont  j’examinerai  liti- 
lluence  un  peu  plus  loin.  Quoiqu’on  ne  puisse  nullement 
la  confondre  avec  un  cône,  elle  se  rapprocherait  plutôt,  ce¬ 
pendant  du  cône  pour  lequel  on  a 

tang2a  =  6  ou  et  —  G'j0 /^r]' , 

que  de  celui  qui  vient  d’être  étudié.  Pour  cette  nouvelle 
valeur  de  l’obliquité  et  pour  une  longueur  réduite  l—  o,  14, 
l’intégration  donne  une  formule  plus  compliquée  dont  les 
coefficients  sont  faciles  «à  modifier  quand  la  valeur  de  l  est 
autre 


p  4-  1 

P  —  1 


-b  èlog 


P2  -*rP  V2  +  1 

p 2  —  p  y7  2  "b  1 


logrt=3, 19601,  log£=3,o455o,  logc=  i,448o5,log<'/=  1,59856. 


N  désigne  le  nombre  des  minutes  contenues  dans  l’arc  qui 

P 


a  pour  tangente 


P 1 


et  ÎS7  dans  l’arc  qui  a  pour  tangente  p. 


11  a  été  tenu  compte  du  module  et  les  logarithmes  indiqués 
sont  des  logarithmes  ordinaires.  Pour  une  vitesse  choisie 
à  volonté,  011  obtient  d’abord  la  valeur  de  j>  au  moyen  de 
la  relation  précédemment  établie 


(  1 94  )  log/>  —  K  Mb  ;  log  K  =  7 , 59749. 

"Voici  les  résultats  obtenus  pour  diverses  valeurs  de 


» 


(  io4  ) 


. 

\v 

P 

z 

PARCOURS 
qui  fait  perdre 
100  mètres 

de  vitesse. 

w 

P 

z 

PARCOURS 
qui  fait  perdre 
100  mètres 
de  vitesse. 

CO 

ce 

— 2143 

V 

5oo 

1 ,2659 

2287 

4S3 

1000 

2,4878 

5i 

4i5 

4oo 

« , 1570 

2771 

53o 

900 

2 , 0922 

466 

440 

3oo 

1 ,o855 

33oo 

65o 

800 

i,79«9 

906 

456 

200 

1,0071 

395o 

1002 

700 

i ,563o 

1862 

459 

100 

1 ,00915 

4952 

• 

600 

1 ,3883 

• 

1820 

467 

5o 

1 ,00228 

5912 

106.  La  théorie  de  la  résistance  de  l’air,  liée,  comme  on 
l’a  vu  dans  tout  ce  qui  précède,  à  celle  de  l’écoulement,  est 
confirmée  par  les  expériences  faites  avec  l’appareil  du 
n°  84.  Pendant  que  la  plaque  de  l’ajutage  marche  en  avant 
ou  en  arrière,  le  tube-rayon  qui  communique  par  un  bout 
avec  le  tube  de  l’ajutage,  et  par  l’autre  avec  le  manomètre, 
sert  à  opérer  une  pme  d'air  en  un  point  de  la  surface  qui 
se  meut  et  à  mesurer  la  tension  pendant  le  mouvement. 
Quoique  cela  puisse  paraître  superflu,  j’ai  voulu  expéri¬ 
menter  le  cas  du  cône  qui  vient  d’ètre  étudié  analytique¬ 
ment.  J’ai  fixé  sur  la  plaque  de  l’ajutage  la  base  d’un  cône 
creux  construit  avec  a  =  45  degrés  et  présentant  une  très- 
petite  ouverture,  puis  j  ’ai  constaté  que,  pendant  la  marche,  la 
tension  à  la  surface  de  ce  modèle  de  projectile  était  bien 
celle  qu’indique  la  loi  du  cosinus  carré.  Le  manomètre 
compteur  marquant  par  une  ascension  de  8o  millimètres 
une  vitesse  d’environ  35  mètres,  l’autre  manomètre  a 
donné  43  ;  l’erreur  relative  —  était  négligeable,  car  les  faibles 
dimensions  du  cône  ne  permettaient  pas  d’espérer  une  pré¬ 
cision  plus  grande.  Dans  le  momement  de  recul  du  cône, 
on  a  obtenu  4o  avec  65  -,  l’erreur  relative  est 

107.  Jusqu’à  présent  je  n’ai  considéré  que  les  phéno¬ 
mènes  simples  :  l’air  rencontrait  une  surface  plane  perpen¬ 
diculairement  ou  obliquement,  puis  il  s’échappait  vers  les 


(  io5  ) 

bords  sans  pouvoir  ensuite  agir  directement  ou  indirecte¬ 
ment  sur  d’autres  parties  du  corps.  Pour  des  surfaces 
di dérentes,  il  se  manifeste  des  perturbations  dont  la  cause 
est  facile  à  apercevoir;  par  exemple,  la Jîg .  8  représente  la 

Fig.  8. 


V  c 


A  B 


section  droite  d’un  prisme  quadrilatéral  creux  qui  a  été 
substitué  au  cône  employé  dans  l’expérience  précédente;  la 
face  AB  collée  sur  l’ajutage  passait  par  l’axe  de  l’appareil 
et  les  arêtes  étaient  perpendiculaires  au  plateau;  une  prise 
d’air  était  faite  en  O  où  l’on  avait  a  =  45  degrés.  Dans  la 
marche  en  avant,  on  devait  obtenir  la  moitié  seulement 

de  l’effet  du  à  la  force  centrifuge,  puisque  cos24^  — 

le  manomètre  compteur  donnant  8o,  le  second  manomètre 
aurait  dû  indiquer  4°.  On  a  trouvé  6i  à  deux  reprises,  et 
cette  anomalie  avait  été  prévue;  l’air  dont  l’action  s’exer¬ 
cait  sur  la  face  CD  pour  laquelle  a  était  moitié  moindre 
empêchait,  en  s’échappant  vers  l’arête  D,  l’action  des  filets 
de  vent  qui  devaient  rencontrer  AD  et  tendait  même  à 
produire  sur  cette  face  une  dépression.  Le  résultat  obtenu 
n’a  donc  rien  qui  puisse  surprendre;  mais  il  prouve  l’exis¬ 
tence  de  perturbations  qui  ne  permettent  point  de  décom¬ 
poser,  comme  on  l’a  fait  jusqu’ici,  les  surfaces  courbes  en 
éléments  pour  appliquer  à  chacun  d’eux  la  loi  du  cosinus 
carré,  à  moins  qu’on  ne  se  trouve  évidemment  dans  un  cas 
particulier  où  l’action  troublante  n’existe  pas,  comme  cela 
arrive  pour  le  cône  se  mouvant  dans  la  direction  de  son  axe. 

Dans  le  mouvement  en  arrière  du  prisme,  il  n’y  a  pas  eu 
de  perturbation  sensible. 


I 


(  io6  ) 

108.  On  a  monté  ensuite  sur  l’ajutage  une  pièce  creuse 
dont  la  section  est  représentée  fig.  g  de  grandeur  naturelle, 

Fig.  9. 


Elle  était  composée  de  deux  cylindres  ayant  un  axe  com¬ 
mun  parallèle  au  plateau  et  perpendiculaire  au  rayon.  Un 
trou  était  pratiqué  en  O  dans  une  surface  plane  annulaire 
sur  laquelle  le  vent  paraissait  devoir  exercer  son  action 
maximum.  Je  présumais  que  la  nappe  formée  par  le  vent 
dévié  par  la  base  du  cylindre  antérieur  protégerait  cet  en¬ 
droit  contre  toute  action  directe,  qu’elle  servirait  de  para¬ 
vent  très-efficace  5  c’est  en  effet  ce  qui  a  eu  lieu,  comme  le 
prouvent  les  résultats  suivants: 


Manomètre 

compteur.  .  . 

20 

4° 

5o  60 

7° 

80 

9° 

IOO  IÏO 

Manomètre 

de  l’ajutage. 

19,8 

38 ,6 

48,4  58,4 

69,6 

80 

9°  >4 

100,2  110,2 

On  voit  même  que,  pour  les  grandes  vitesses,  une  raré¬ 
faction  est  produite,  sans  doute  parce  que  les  filets  divergents 
entraînent  par  frottement  une  partie  de  l’air  contenu  dans 
l’espace  angulaire  situé  au  devant  de  l’anneau  sur  lequel  la 
prise  d’air  a  été  faite.  Cette  expérience  pourra  faire  dispa¬ 
raître  une  partie  des  difficultés  que  les  savants  ont  rencon¬ 
trées  dans  l’étude  de  la  résistance  de  l’air. 

109.  Il  était  intéressant  d’étudier  la  résistance  que  l’air 
oppose  aux  projectiles  usités.  Un  ajutage  terminé  par  une 
demi-splière  creuse,  représenté  fig.  10  de  grandeur  natu¬ 
relle,  a  été  percé  de  plusieurs  trous  très-petits  qu’on  bou¬ 
chait  sauf  un  pour  opérer  successivement  des  prises  d’air 
en  différents  points  de  la  surface;  les  manomètres  étaient 
inclinés  au  cinquième  et  contenaient  de  l’alcool,  on  prenait 


(  Iü7  ) 

5  millimètres  pour  i .  (3  désignant  la  distance  du  point  B, 

Fig.  io. 


où  la  direction  du  vent  rencontre  perpendiculairement  la 
surface,  à  l’ouverture  O'  par  laquelle  la  demi-sphère  com¬ 
munique  avec  l’extérieur,  voici  les  résultats  obtenus. 


P  = 

25°. 

Manomètre  compteur  .  . 

20 

40 

5o  60  70 

80  90  i< 

Manomètre  de  l’ajutage. 

8 

i5 

20  2 

4  28 

32  36 

p  = 

35°. 

• 

Manomètre  compteur  . . 

20 

'  4.0 

5o 

60  70 

80  90 

Manomètre  de  l’ajutage. 

1 5 

29 

37 

44  52 

CO 

CO 

'  0 

CO 

P  = 

45°. 

Manomètre  compteur. .  . 

20 

40 

5o 

60  70 

8o 

90 

100 

Manomètre  de  l’ajutage.. 

21 

,4 

41  >4 

55 

66,4  78 

89 

>6 
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Ainsi  qu’on  devait  s’y  attendre  d’après  ce  qui  précède,  ce 


I 


(  i°8  ) 

n’est  que  sur  une  portion  de  la  surface  antérieure  d’un 
boulet  en  mouvement  que  l’air  possède  une  force  élastique 
supérieure  cà  la  pression  atmosphérique  5  à  80  degrés  la  ra¬ 
réfaction  est  considérable;  elle  s’élève  pour  les  faibles  vitesses 
aux  j  de  celle  qui  se  produit  en  arrière  où  la  surface  est 
plane;  à  zjp  degrés  on  observe  encore  une  dépréssion  qui 
croît  avec  la  vitesse.  Cela  prouve  que  le  point  de  tangence  O 
de  la  nappe  d’air  qui  s’épanouit  en  avant  du  boulet  cor¬ 
respond  à  une  valeur  de  |3  comprise  pour  les  faibles  vitesses 
entre  4o  et  45  degrés;  mais,  pour  les  vitesses  que  la  poudre 
communique  aux  projectiles,  cette  valeur  de  (3  est  sans 
doute  beaucoup  moindre,  et  il  n’est  guère  douteux  que  la 
surface  sphérique,  au  lieu  d’être  en  contact  avec  de  l’air 
comprimé  dans  la  moitié  de  son  étendue,  éprouve  un 
accroissement  de  pression  sur  sa  quinzième  partie  au  plus. 

Pour  (3  =  o  le  manomètre  de  l’ajutage  est  resté  à  peu 
près  stationnaire,  ce  qui  marque  une  pression  égale  à  celle 
due  à  la  force  centrifuge;  011  a  seulement  observé  un  excès 
de  omm,  8.  Avec  les  vitesses  employées,  la  pression  s’est 
montrée  environ  les  f  de  celle  due  à  la  force  centrifuge  pour 
[j  ~  25  degrés,  et  le  J-  pour  (3  =  35  degrés. 

110.  Enfin  une  balle  creuse  de  la  forme  actuellement 


en  usage,  représentée  de  grandeur  naturelle  (fig .  1 1),  a 


(  *°9  ) 

été  aussi  montée  sur  un  ajutage,  et  la  prise  d’air  a  été  éta¬ 
blie  successivement  en  O,  O'  et  O "  à  imm,5  de  la  base  posté¬ 
rieure,  au  milieu  de  la  longueur  et  à  imm,5  de  la  base  an¬ 
térieure-,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants: 


En  O. 


Manomètre  compteur.  .  . 

20 

4° 

"5  0 

60 

7° 
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60 
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5g, 1 

On  voit  que  la  petite 

base 

suppor 

le  seule 

un 

excès  de 

pression  dont  j’ai  donné  précédemment  la  valeur.  En  O"  la 
force  élastique  égale  à  peu  près  la  pression  atmosphérique-, 
en  O'  et  en  O  la  dépression  est,  pour  les  faibles  vitesses,  en¬ 
viron  la  moitié  de  celle  due  à  la  force  centrifuge.  Toutefois, 
ce  rapport  croît  avec  la  vitesse,  et  cela  tient  à  ce  que  la 
nappe-paravent  entraîne  par  frottement,  avec  plus  d’efli- 
cacité  à  mesure  que  la  vitesse  augmente,  l’air  contenu  dans 
l’espace  qui  la  sépare  des  flancs  de  la  balle  ;  n’ayant  pu  pro¬ 
duire  des  vitesses  de  3oo  mètres,  il  m’est  impossible  de  dé¬ 
cider  par  des  mesures  directes  jusqu’où  cette  raréfaction 
peut  aller  en  balistique. 

Sur  la  petite  base  antérieure  la  pression  au  milieu  est 
celle  que  la  théorie  indique;  mais  à  i  millimètre  du  bord, 
on  a  trouvé  un  peu  moins:  le  manomètre  de  l’ajutage  a 
indiqué  une  dépression  de  9  millimètres  quand  le  mano¬ 
mètre  compteur  a  marqué  80, 

Application  à  un  obus  oblong  de  4. —  Son  poids  y  com¬ 
pris  la  charge  est  de  4  kilogrammes;  le  diamètre  de  sa  pe¬ 
tite  base  est  dç  om,o36;  celui  de  la  grande  base  oiu,o84.  La 


(  IIO  ) 

forme  est  à  peu  près  celle  de  la  balle  qui  vient  d’être  étu- 
di  ée.  En  appelant  R  la  résistance  effective  et  A  la  perte  de 
vitesse  dans  un  parcours  de  ioo  mètres,  on  a 


R  = 


4 

ioo  g 


4 

lOOg- 


=  3,6io44* 


Des  expériences  qui  ne  donnent  point  une  précision  suf- 
lisante  pour  cette  discussion  ont  fourni  le  nombre  5  pour 
valeur  de  A  lorsque  w  est  compris  entre  2  25  et  166;  cette 
valeur  est  8  quand  w  est  entre  3i6  et  284.  On  en  conclut 

R=z:iokn,3  g, 2  4*5  4,1 
pour  w  =  3 16  284  225  2o3.  • 


D’un  autre  côté,  si  on  calcule  la  résistance  pour  un  cy¬ 
lindre  de  même  diamètre  que  la  base  antérieure,  on  trouve 


R  =  14 , 3 
les  différences  sont 

4,o 


n,3  6,9  5,6  ; 

2,1  2,4  1 ,5. 


Les  tensions  sur  la  grande  base  ont  pour  valeurs  en  atmo¬ 
sphères 


0,5287  0,5974  0,7231  0,7690; 

si  les  différences  sont  dues  à  ce  que  les  pressions  sur  les 
flancs  sont  moindres  qu’en  arrière,  elles  doivent  être 

o, 445 1  0,5525  0,6718  0,7369. 


Mouvement  entretenu  uniforme  malgré  la  résistance 


de  l’air. 


111 .  Lorsqu’une  surface  plane  d’un  mètre  carré  se  meut 
perpendiculairement  avec  une  vitesse  w  dans  l’atmosphère 

en  repos,  la  résistance  (173)  a  pour  expression  P  i^p  — -V 

et  le  travail  nécessaire  pour  entretenir  le  mquvement  uni- 


(  1,1  ). 


forme  égale 


(>95) 


P  P- 


Si  la  valeur  de  w  est  considérable,  on  fait  usage  de  la  rela¬ 
tion  (  149)  et  Ton  trouve  pour  tx  =  o  et  p%  =  i: 

80000000  6400000  800000  i3oooochev., 


pour  w  égal  à 


1000 


800 


600 


4oo  mètres. 


Dans  le  cas  où  la  vitesse  ne  dépasse  point  celles  en  usage 
sur  les  chemins  de  fer,  on  peut  employer  l’expression  plus 
simple  (  iy4)  et  le  travail  nécessaire  est  donné  par  la  for¬ 
mule 


('96) 


avec 


E(v3 

B«>3  kgm.  ou  — —  chev. 


75 


B 


log  —  =  log  0,001696  —  3,22944* 

70 

w  —  io  dooue  alors  ich, 7.  Au  reste,  d’après  ce  qui  a  été  dit 
dans  les  précédents  paragraphes,  il  nesuffitpas,  pour  obtenir 
la  résistance  qu’éprouve  un  train,  de  multiplier  ce  résultat 
par  le  nombre  de  mètres  carrés  contenus  dans  la  section 
de  ce  train  déterminée  au  moyen  des  règles  connues  ;  la 
question  est  compliquée  (n°  108)  et  mériterait  une  élude 
spéciale  dans  laquelle  011  ferait  varier  la  forme  de  la  partie 
du  train  la  plus  avancée;  des  manomètres  appropriés  à  la 
circonstance  serviraient  à  déterminer  pendant  la  marche, 
au  moyen  de  prises  d’air  faites  successivement  dans  tous  les 
points  utiles  à  examiner,  les  tensions  nécessaires  pour  les 
calculs  à  l’aide  desquels  on  arriverait  è  connaître  la  dispo¬ 
sition  la  meilleure. 


(  l«2  ) 

Chute  dans  V air.  Vitesse  limite. 

112.  Considérons  un  cylindre  qui  se  meut  de  haut  en 
bas  parallèlement  à  ses  arêtes  dans  l’atmosphère  en  repos 
et  en  vertu  de  la  pesanteur  seule  :  la  résistance  qu  il  éprouve 

a  pour  expression  P  S  (^p  —  et  son  poids  est  QS/.  Au 

début,  la  vitesse  croît,  et  par  suite  la  résistance;  pour  trou¬ 
ver  la  vitesse  limite,  il  faut  évidemment  égaler  les  deux 
forces  antagonistes,  et  on  a  l’équation 


à  laquelle  il  faut  joindre 

log p  =  A  w*2. 


Si  la  vitesse  finale  est  faible,  on  arrive  à  une  formule 
plus  simple;  $  désignant  toujours  comme  précédemment 
ioooo  ( p  — i),  on  trouve,  en  négligeant  ( p —  i)2, 


et  par  suite 


('97) 


WL  ~ 


2  PA 


S  =  IOOOOÀfV2, 

g-Q/(i-4-af) _ gQl(i-\-at) 

i,3D  ~  Q' 


La  vitesse  limite  est 

i°  Proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  densité  du 
solide  ; 

2°  Proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  longueur  du 
cylindre  ; 

3°  Proportionnelle  à  la  racine  carrée  dubinôme  de  dila¬ 
tation  du  gaz  ; 

4°  Enfin  proportionnelle  à  l’inverse  de  la  racine  carrée 
de  la  densité  de  ce  gaz. 


Les  expériences  de  vérification  ne  sont  point  encore 
faites;  je  me  propose  de  les  étendre  à  des  corps  de  formes 
très-variées,  isolés  et  groupés  de  diverses  manières. 


(  » *3  ) 

Des  moulins  à  vent. 


113.  Quand  la  roue  d’un  moulin  à  vent  est  en  repos, 
l’action  que  le  vent  exerce  sur  elle  se  calcule  avec  la  plus 
grande  facilité  au  moyen  de  la  formule  (172),  et  on  a  vu 
( n°  101)  que  les  résultats  théoriques  s’accordent  avec  ceux 
que  Smeaton  a  obtenus  clans  ses  expériences.  Il  paraît  na¬ 
turel  de  calculer  de  la  même  manière  l’action  sur  la  roue 
quand  elle  se  meut,  sauf  à  employer  la  vitesse  relative  du 
vent  comme  l’a  fait  Coriolis  à  qui  l’on  doit  la  théorie  de  ce 
genre  de  machines.  Ce  savant  s’est  borné,  suivant  l’usage  de 
l’époque,  à  calculer  une  formule  avec  paramètre  déter¬ 
miné  apres  coup ,  de  manière  à  la  faire  accorder  à  peu  près 
avec  les  observations.  J’ai  regardé  comme  très-utile  de 
partir  delà  valeur  de  B  que  j’ai  établie  théoriquement  et  que 
Coriolis  connaissait  par  expérience,  afin  de  comparer  les 
résultats  donnés  à  priori  par  le  calcul  avec  ceux  de  la  pra¬ 
tique. 

Smeaton,  dans  le  tableau  déjà  cité  (n°i()l),  détermine 
par  expérience  le  travail  maximum  et  l'inscrit  dans  la  9e  co¬ 
lonne;  je  vais  le  mettre  en  regard  du  travail  calculé  pour 
les  mêmes  circonstances. 


•  , 

TRAVAIL 

NUMÉROS. 

a 

RAPPORTS. 

par  expérience. 

calculé. 

2 

10° 

44  « 

198 

2  ,2 

3  \ 

r* 

K» 

4(>  i 

i83 

2,5 

4 

l8 

462 

i(5i  ,5 

2  >9  . 

1 

35 

3iS 

74 

4,3 

On  voit  que  pour  Pairage  12  degrés  le  résultat  du  calcul 
est  plus  de  deux  fois  trop  petit,  et  lorsque  l’airage  est 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  [f  série,  t.  IV.  (Janvier  1 865. )  8 
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(  *'4  ) 

35  degrés,  ce  rapport  augmente  encore  beaucoup,  et  de¬ 
vient  supérieur  à  4*  H  J  a  donc  désaccord  complet  entre 
les  indications  de  la  théorie  et  les  nombres  de  Smeaton 
trouvés  dans  les  expériences  où  la  roue  tourne. 

L’explication  de  cette  anomalie  apparente  n’est  pas  diffi¬ 
cile  :  on  a  eu  tort  jusqu’à  présent  de  confondre  deux  cas 
bien  distincts,  celui  où  le  régime  peut  s’établir  de  la  ma¬ 
nière  indiquée  précédemment,  et  celui  où  cela  est  impos¬ 
sible.  Les  raisonnements,  les  calculs  et  les  expériences  qui 
précèdent  sont  relatifs  au  premier  cas;  ici,  au  contraire, 
la  rotation  des  ailes  amène  sans  cesse  chacun  de  leurs  élé¬ 
ments  dans  une  nouvelle  position  où  le  vent  soufflait  sans 
obstacle  :  cet  élément  reçoit  à  chaque  instant  le  choc  de  mo¬ 
lécules  gazeuses  animées  de  toute  leur  vitesse  au  lieu  de  la 
pression  qu’il  éprouverait  s’il  était  en  repos  et  si,  le  régime 
étant  établi,  l’air  coulait  sur  les  flancs  concaves  de  la  proé¬ 
minence  d’air  dont  il  a  été  question  plus  haut. 

Le  même  désaccord  se  remarque  quand  on  compare  avec 
les  indications  théoriques  la  formule  usuelle 

o,i3S«'3kgm, 

qui  sert  à  calculer  le  travail  produit,  et  dans  laquelle  S 
désigne  la  surface  de  l’une  des  ailes  évaluée  en  mètres 
carrés.  En  mettant  à  part  le  facteur  Sw5,  la  théorie  donne 
pour  expression  du  coefficient 


(■98) 


4Xï,3siri3a  oi 
— . .  — —  •  — 

r,  —  rn  w 


X 


cot2a  —  —  —  (r\  —  r*)cota  -f- 

à  w  w 


4 


i\  désignant  le  rayon  de  la  roue, 

/’o  la  partie  de  ce  rayon  voisine  du  centre,  qui  n’est  pas  cou¬ 
verte  de  toile,  et  w  la  vitesse  angulaire. 

L  expérience  ayant  montré  que  les  meilleures  valeurs 


de  a  el  de  -  sont  id  degrés  et  — ?  introduisons  ces  nombres 


(  i*5  ) 
2,6  . 


W 


<2 

dans  l’expression  (198)  ainsi  que  la  valeur  ordinaire  ~  du 

rapport  -  ;  le  coefficient  devient,  tout  calcul  fait, 

0,0554 • 


L’expérience  a  conduit  les  praticiens  à  adopter  le  nombre 
o,  i3  qui  îe  contient  2  ,35  fois,  ce  qui  diffère  peu  du  résultat 
fourni  par  les  expériences  en  petit  de  Smeaton  indiquées 
plus  haut. 

On  doit  donc  cesser  d’appliquer  aux  cas  où  le  régime  ne 
s’établit  point  de  la  manière  indiquée  plus  haut  ce  qui  est 
démontré  tbéoriquement  ou  par  expériences  pour  le  cas 
contraire,  et  par  suite  considérer  l’étude  des  roues  à  vent 
comme  une  chose  qui  doit  être  reprise. 

Ces  remarques  seront  très-utiles  dans  beaucoup  d’autres 
cpiestions  de  mécanique  relatives  aux  gaz  et  aux  liquides, 
par  exemple  pour  expliquer  l’action  des  rames,  la  natation 
et  aussi  le  vol  des  oiseaux.  Cette  dernière  question  d’ailleurs 
a  été  traitée  à  un  point  de  vue  qui  n’est  pas  complètement 
exact,  le  travail  nécessaire  pour  empêcher  la  chute  n’est 
pas  aussi  grand  qu’on  l’a  dit. 

L’influence  de  l’établissement  du  régime  a  été  rendue 
très-évidente  par  une  expérience  sur  un  petit  moulin  à 
vent  placé  à  l’un  des  bouts  du  fléau  d’une  balance.  Pendant 
l’action  du  courant  très-constant  produit  au  moyen  du  ven¬ 
tilateur  mû  par  le  poids,  on  mesurait  la  pression  parallèle 
à  l’axe,  alors  que  la  rotation  delà  roue  était  empêchée  par 
un  fil 5  puis,  ce  fil  ayant  été  coupé,  on  rétablissait  l'équi¬ 
libre,  et  pour  cela  il  fallait  augmenter  de  sa  moitié  environ 
le  poids  précédent.  Les  résultats  étaient  très-appréciables  5 
dans  l’ime  des  expériences  on  a  eu  So  et  45  grammes. 
Chaque  aile  se  composait  d’une  partie  non  inclinée  et  d’une 
portion  inclinée  de  moins  grande  étendue  servant  à  pro- 

8. 


(  1 1 ) 

ciuire  la  rotation  j  pour  celle-ci,  il  aurait  fallu  tenir  compte, 
après  la  section  du  fil,  de  la  diminution  de  vitesse  relative 
du  vent,  ce  qui  eût  augmenté  la  différence  observée  ;  mais 
l’appareil  n’était  pas  disposé  de  manière  à  permettre  de 
compter  les  tours. 

On  a  aussi  préparé  une  roue  à  quatre  ailes  non  incli¬ 
nées  qu’on  laissait  tomber  en  assurant  la  verticalité  de  la 
chute  au  moyen  d’un  fil  tendu  passant  par  son  axe  5  on  a 
compté  les  temps  employés  par  elle  à  descendre  sans  tourner 
et  en  tournant  avec  une  rapidité  qu’on  essayait  de  rendre  la 
même  dans  diverses  expériences  5  pour  la  hauteur  de  chute 
et  les  dimensions  d’ailes  employées,  ces  temps  se  sont 
trouvés  à  peu  près  dans  le  rapport  de  6  à  4* 

Résistance  opposée  au  mouvement  par  les  liquides. 

114.  La  résistance  opposée  à  une  plaque  qui  se  meut 
perpendiculairement  à  sa  surface  dans  un  liquide  est  évi¬ 
demment,  comme  pour  les  gaz,  la  somme  de  l’accroisse¬ 
ment  de  pression  en  avant  et  de  la  dépression  en  arrière 
produits  par  le  mouvement.  D’après  les  nos  96  et  97,  elle  a 
donc  pour  mesure  une  colonne  2 H.  La  valeur  en  kilo¬ 
grammes  est  par  conséquent  sQ'SH  ou 


(!99) 


elle  est  : 

i°  Proportionnelle  à  la  surface  ^ 

20  Proportionnelle  au  carré  de  la  vitesse*, 

3°  Proportionnelle  à  la  densité  du  liquide. 

Les  expériences  de  vérification  ont  été  déjà  décrites 
(nos96et97).  Ici  comme  pour  les  gaz,  le  coefficient  du  carré 
delà  vitesse  est  déterminé  par  la  théorie  indépendamment 
de  toute  expérience  sur  la  résistance  elle-même.  II  y  a  tant 
de  ressemblance  d’ailleurs  entre  les  phénomènes  de  ce 
genre  relatifs  aux  liquides  et  aux  fluides  élastiques,  que  je 


(  ‘>7  ) 

crois  inutile  de  reproduire,  avec  quelques  modifications 
légères,  ce  qui  a  été  dit  plus  haut.  Je  ferai  seulement  re¬ 
marquer  que  la  vitesse  limite  d’un  cylindre  qui  tombe  pa¬ 
rallèlement  à  ses  génératrices  s’obtient  au  moyen  de  î  équa¬ 
tion 

,  v  Qfe 

(200)  “Tÿ" 

Ainsi  la  formule  (197),  en  y  faisant  tx  =  o,  car  ici  j’ai  né¬ 
gligé  l’influence  de  la  température,  est  applicable  aux  li¬ 
quides,  et  les  lois  que  suit  la  vitesse  limite  sont  les  mêmes 
pour  tous  les  fluides. 

IW»  W\\\  v/V  '  MW  W 

SUR  LA  CALLAÏS, 

nouveau  phosphate,  d’alumine  hydraté  recueilli  dans  un  tombeau  celtique 

du  Morbihan  ; 

Par  M.  A.  DAMOUR. 


La  matière  minérale  dont  il  est  question  dans  cette 
.Notice  a  été  trouvée  dans  un  tombeau  celtique,  à  Mané- 
er-H’roek,  en  Lockmariaquer,  à  la  suite  de  fouilles  exécu¬ 
tées  par  la  Société  Polymatliique  du  Morbihan,  sous  la 
direction  de  M.  René  Galles,  membre  de  cette  savante  So¬ 
ciété.  Cette  matière  est  façonnée  en  forme  de  pendeloques 
ovoïdes  et  en  grains  de  collier  de  diverses  grosseurs,  depuis 
celle  d’une  lentille  jusqu’à  celle  d’un  oeuf  de  pigeon.  Ces 
grains,  arrondis  et  polis  sur  leurs  contours,  présentent  pour 
la  plupart  deux  surfaces  planes  opposées  et  perforées  plus 
ou  moins  symétriquement  vers  le  centre.  La  perforation  est 
inégale,  évasée  aux  orifices,  comme  011  l’observe  sur  les 
plus  anciennes  pierres  travaillées,  et  sur  celles  que  l’on 
recueille  encore  de  nos  jours  chez  certaines  tribus  sau¬ 


vages. 
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La  couleur  de  cette  matière  est  le  vert-pomme,  se  rap¬ 
prochant  du  vert  de  l’émeraude.  Quelques  échantillons  sont 
comme  marbrés  de  parties  blanches  et  de  parties  bleuâ¬ 
tres  ;  d’autres  sont  maculés  de  veines  et  de  taches  brunes 
ou  noires,  par  suite  d’un  mélange  accidentel  de  matières 
argileuses. 

La  substance  minérale  est  translucide,  à  peu  près  autant 
que  la  clirysoprase.  Sa  cassure  est  compacte  comme  celle 
de  la  cire.  Elle  raye  le  calcaire,  mais  elle  est  facilement 
rayée  par  une  pointe  d’acier.  Sa  poussière  est  blanche.  Sa 
densité  égale  2,5o  à  2,02. 

Chauffée  dans  un  tube  de  verre,  à  une  température  un 
peu  inférieure  à  celle  du  rouge  naissant,  elle  laisse  dégager 
beaucoup  d’eau,  qui  n’exerce  pas  de  réaction  sur  le  papier 
de  tournesol;  elle  décrépite,  perd  sa  couleur,  devient 
opaque,  et  prend  une  teinte  de  brun-cliocoîat.  A  cet  état 
elle  est  devenue  très-friable. 

A  la  flamme  du  chalumeau,  elle  reste  infusible.  Le  borax 
et  le  sel  de  phosphore  la  dissolvent  avec  facilité,  sans  colo¬ 
ration  notable.  L’addition  d’un  globule  d’étain  dans  le  sel 
pliosphorique  ne  donne  pas  la  réaction  du  cuivre. 

Les  acides  nitrique  et  chlorhydrique  ne  l’attaquent  que 
partiellement,  en  laissant  une  poudre  blanche  insoluble; 
mais  lorsqu’elle  a  été  préalablement  calcinée,  l’acide  ni¬ 
trique  la  dissout  en  presque  totalité,  ne  laissant  qü’un 
faible  résidu  brun  formé  de  silice  et  d’oxyde  ferrique,  La 
dissolution  nitrique  acide  donne  un  abondant  précipité 
jaune  pâle  lorsqu’on  y  verse  du  nitrate  cérique  (réaction 
de  l’acide  pliosphorique). 

La  potasse  caustique  dissout  cette  matière,  même  à  froid, 
en  laissant  un  faible  résidu  grisâtre. 

L’analyse  a  été  faite  sur  ogr,yi35  de  matière,  et  suivant 
la  méthode  qu’a  donnée  M.  Aimé  Girard  ( Bulletin  de  la 
Société  Chimique  de  Paris ,  t.  Ier,  p.  20). 

On  a  d’abord  chauffé  le  minéral  au  rouge  cerise,  dans 
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un  appareil  destiné  à  recueillir  l’eau  dégagée  par  celle  cal¬ 
cination.  L’eau  a  été  pesée  directement. 

La  matière  ainsi  calcinée  a  été  dissoute  dans  l’acide  ni¬ 
trique  bouillant..  La  dissolution,  étendue  d’eau,  a  été  fil¬ 
trée  pour  en  séparer  un  peu  de  silice  et  d’oxyde  ferrique 
restés  insolubles. 

A  la  liqueur  acide  froide  on  a  ajouté  de  l’étain  laminé. 

Il  s’est  formé  du  phosphate  stannique  insoluble,  qu’on  a 
lavé  par  décantation  et  recueilli  ensuite  sur  un  filtre  pour 
le  séparer  de  la  liqueur  acide  renfermant  l’alumine.  On  a 
redissous  ce  phosphate  stannique  dans  l’eau  régale,  on  a 
saturé  la  liqueur  par  l’ammoniaque  et  redissous  le  précipité 
de  phosphate  stannique  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque. 
La  liqueur  sulfureuse  a  été  filtrée  pour  en  séparer  une 
petite  quantité  d’alumine  et  de  sulfure  de  fer.  Dans  la  li¬ 
queur  claire,  on  a  ajouté  du  nitrate  magnésique  ammonia¬ 
cal,  qui  a  donné  un  précipité  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  à  l’aide  duquel  on  a  dosé  l’acide  phosphorique. 

La  liqueur  acide,  séparée  du  phosphate  stannique,  a  été 
saturée  par  le  sulfhydrate  ammonique  pour  précipiter  Falu- 
mine.  Cette  alumine  était  noircie  par  la  présence  d’un  peu 
de  sulfure  de  fer.  On  l’a  calcinée  et  pesée*,  puis  on  l’a 
fondue  avec  de  la  potasse  pour  en  séparer  l’oxyde  de  fer. 

La  liqueur  ammoniacale  sulfureuse,  séparée  de  l’alu-  • 
mine,  a  été  évaporée  à  siccité*,  elle  n’a  laissé  qu’un  faible 
résidu  brun,  contenant  un  peu  de  chaux  et  d’oxyde  de  man¬ 


ganèse. 


L’analyse  a  donné  les  nombres  suivants,  exprimés  en 
dix-millièmes  : 
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I 


Oxygène. 


-- — — • 

Rapports. 

Acide  phosphorique.  . 

0,4^58 

0,2398 

5 

Alumine . 

Oxyde  ferrique . 

0,2957  0,1377  | 
0,0182  o,oo55  | 

|  0,1432 

3 

Eau . * . 

0,2362 

0,2099 

5 

Chaux . .  0,0070 

Oxyde  de  manganèse  .  traces 
Résidu  siliceux.  * . . . .  0,0210 

1 ,oo3g 

Cette  composition  peut  s’exprimer  par  la  formule 

ê 

ÂÏ&4-5H, 

qui  donne  : 

En  dix-millièmes. 

o  gr 

1  équivalent  d’acide  phosphorique.  887,5  —  0,4^39 

i  équivalent  d’alumine .  644?°  =  0,3075 

5  équivalents  d’eau . .  562,5  —  0,2686 

2094,0  1,0000 

Dans  l’analyse  qui  précède,  on  voit  qu’il  manque  un  peu 
d’eau  pour  que  les  rapports  indiqués  soient  exacts  $  mais 
on  sait  combien  il  est  rare  d’obtenir  la  précision  théorique 
lorsqu’on  opère  sur  des  minéraux  amorphes,  qui  peuvent 
contenir  diverses  matières  mélangées,  et  même  avoir  perdu 
une  certaine  quantité  de  leur  eau  de  combinaison  par  suite 
de  leur  exposition  à  l’air. 

On  voit  également  que  le  minéral  dont  il  est  ici  question 
doit  être  classé  à  côté  de  la  turquoise  orientale,  composée 
comme  lui  des  mêmes  éléments,  mais  qui  s’y  trouvent  unis 
dans  des  proportions  différentes.  En  effet,  d’après  les  ana¬ 
lyses  de  M.  Hermann  et  celle  de  M.  Rivot,  la  composition 
de  la  turquoise  d’Orient  peut  être  approximativement 
représentée  par  la  formule 

Âl*P-j-5H, 
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qui  dorme  : 

En  dix-millièmes. 

gr 

1  équivalent  d’acide  phosphorique.  887,5  =  o,324i 

2  équivalents  d’alumine . 1288,0  =  0,4704 

5  équivalents  d’eau . .  562,5  =  o,2o55 

2738,0  1,0000 

Le  minéral  que  je  viens  de  décrire  diffère  donc  de  la 
turquoise  orientale  aussi  bien  par  les  proportions  de  ses 
principes  constituants  que  par  ses  caractères  extérieurs.  La 
turquoise,  eu  effet,  est  plutôt  opaque  que  translucide,  sa 
couleur  habituelle  est  le  bleu  céleste  plus  ou  moins  foncé; 
sa  dureté,  sa  densité  sont  supérieures  à  celles  du  nouveau 
minéral.  J’ajouterai  que  la  turquoise  orientale  doit  sa  cou¬ 
leur  à  l’oxyde  de  cuivre,  tandis  que  la  teinte  verte  de  la 
nouvelle  matière  me  paraît  due  à  l’oxyde  de  fer. 

D’après  ces  différences  bien  appréciables,  je  suis  d’avis 
de  séparer  ces  deux  substances  dans  la  classification  des 
espèces. 

Plusieurs  minéralogistes  ont  désigné  la  turquoise  sous  le 
nom  de  calaite,  la  rapportant  ainsi  à  la  matière  précieuse 
que  Pline  nommait  Calloïs.  Or  voici  la  description  qu’en 
donne  Pline  :  «  La  Callaïs  est  d’un  vert  pâle  :  elle  se  trouve 
en  morceaux  volumineux,  mais  souvent  perforés  de. cavités 
et  souillés  de  matières  étrangères.  On  taille  ces  pierres  qui, 
du  reste,  ont  peu  de  dureté.  Les  plus  estimées  ont  la  teinte 
de  l’émeraude  ( optimus  color  smaragdi) .  Plus  elles  sont 
belles,  plus  aisément  elles  perdent  leur  couleur  par  l’action 
de  l’huile,  des  onguents  ou  du  vin;  les  moins  belles  se  con¬ 
servent  mieux.  Il  n’est  pas  de  pierre  plus  facile  à  contre¬ 
faire,  au  moyen  des  matières  vitreuses,  » 

Ce  peu  de  caractères  serait  aujourd’hui  bien  insuffisant 
pour  décrire  une  espèce  en  minéralogie.  Ils  me  paraissent 
toutefois  indiquer  certains  rapports  avec  la  substance  verte 
dont  il  est  ici  question,  mieux  encore  qu’avec  la  turquoise, 
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qui  est  bleue  5  on  voit  que  Pline  insiste  sur  la  couleur  de 
la  Callaïs,  qu’il  range  parmi  les  pierres  vertes. 

Je  propose,  en  conséquence,  d’appliquer  le  nom  de  Cal¬ 
laïs  au  minéral  dont  je  viens  de  donner  l’analyse,  en  réser¬ 
vant  celui  de  turquoise  à  la  pierre  précieuse  de  couleur 
bleu  de  ciel,  et  bien  connue  par  l’usage  qu’on  en  fait  dans 
la  joaillerie. 

Quel  est  le  gîte  naturel  de  la  Callaïs?  de  quelle  contrée 
a-t-elle  été  rapportée  avant  d’être  enfouie  dans  les  tombeaux 
celtiques  du  Morbihan?  Cette  question  serait  intéressante 
à  résoudre,  au  point  de  vue  de  l’archéologie.  Je  ne  connais 
en  Bretagne,  ni  dans  les  autres  parties  de  la  France,  au¬ 
cune  matière  semblable.  Il  existe  bien,  en  Saxe,  en  Silésie 

et  dans  les  monts  Ourals  divers  minéraux  analogues  qu’on 

•  •  ♦ 

«»•  • • •  • 

a  décrits  sous  les  noms  de  péganite  (Al2l-h  -f-  6H),  de  va- 

riscite  et  de  fisclierite  (API- h  -h  8 H)  ;  mais  aucun  d’eux  ne 
se  rapporte  exactement,  ni  par  les  caractères  extérieurs,  ni 
par  la  composition,  à  la  Callaïs  que  je  viens  de  décrire. 
Pli  ne,  qu’il  est  encore  permis  de  consulter  sur  ce  point, 
nous  dit  :  «  La  Callaïs  se  trouve  au  delà  des  Indes,  chez 
les  Phycares,  qui  habitent  le  mont  Caucase,  et  aussi  chez 
les  Saces  et  les  Daces.  Celle  qui  vient  de  Carmanie  est  la 
plus  pure  et  la  plus  agréable  à  la  vue.  Dans  ces  diverses 
contrées,  011  trouve  cette  pierre  sur  des  rochers  inaccessi¬ 
bles,  où  elle  fait  saillie,  en  forme  d’œil  5  elle  n’y  adhère 
que  faiblement,  comme  si  elle  n’y  avait  pas  pris  naissance, 
et  plutôt  comme  si  on  l’y  eût  apportée.  Les  habitants  du 
pays,  qui  sont  gens  de  cheval,  ne  voulant  pas  y  gravir,  soit 
par  paresse,  soit  par  crainte  du  danger,  les  attaquent  de 
loin  à  coups  de  fronde,  et  les  font  tomber  avec  la  mousse 
qui  les  recouvre.  C’est  ainsi  qu’ils  vont  à  la  recherche  des 
Callaïs.  Ils  en  font  de  très-agréables  ornements  qu’ils  por¬ 
tent  à  la  tête  ou  aux  doigts.  » 

Quoi  qu’il  en  soit  de  ce  singulier  mode  d’exploitation,  la 


« 
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provenance  indiquée  par  Pline  se  rapporte  assez  bien  à  celle 
de  la  turquoise  orientale  dont  on  connaît  actuellement  des 
gîtes  dans  quelques  parties  de  la  Perse,  et  notamment  près 
Nichabour,  dans  le  Khorassan.  Il  n’est  pas  improbable  que 
la  Callaïs  verte  et  la  turquoise,  formées  des  mêmes  élé¬ 
ments,  se  soient  rencontrées  dans  un  même  gîte.  A  Fappui 
de  cette  opinion,  nous  ferons  remarquer  que  le  Musée 
archéologique  fondé  à  Vannes  par  la  Société  Polymalhique 
du  Morbihan  renferme,  avec  les  Callaïs,  beaucoup  d’autres 
pierres  qui  se  trouvaient  pêle-mêle  avec  elles  dans  le  même 
tombeau  celtique,  et  dont  la  teinte  bleuâtre,  plus  ou  moins 
pâle,  rappelle. exactement  celle  de  certaines  turquoises  de 
la  variété  la  plus  commune.  Un  essai  m’a  montré  que  ces 
pierres  bleues  sont,  comme  la  turquoise  et  la  Callaïs,  com¬ 
posées  d’acide  phosphorique,  d’alumine  et  d’eau.  Auprès 
de  ces  matières  se  trouvaient  encore  réunies  un  grand 
nombre  de  haches  en  pierre  polie,  de  diverse  nature,  que 
la  Société  Polymalhique  a  eu  F  obligeance  de  confier  à  mon 
examen,  et  dont  je  ferai  prochainement  connaître  la  com¬ 
position. 

WX  XAX  \J\I\  XV\  XM  ■X.'XA,  */V%  iVV* 


EFFETS  DE  WOLFRAM  SEP»  LES  FONTES  D’ARTILLERIE  ; 

Par  M.  LE  GXJEN, 

Chef  d'escadron  d’ariillerie. 


La  proposition  d’appliquer  à  Parti lierie  les  fontes  woî- 
framées  avait  soulevé  des  doutes  de  diverse  nature  qu’il 
importait  d’éclaircir. 

Le  métal  employé  dans  mes  essais  précédents  se  compo¬ 
sant  entièrement  ou  en  partie  de  fontes  au  coke,  on  ob¬ 
jecta  que  l’amélioration  obtenue  pourrait  bien  ne  pas  se 
reproduire  avec  des  fontes  au  charbon  de  bois.  Les  pre¬ 
mières,  souvent  souillées  de  matières  étrangères  et  nui- 
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si t>ies9  telles  que  le  soufre  et  le  phosphore,  avaient  pu 
s’épurer  sous  l’action  du  wolfram,  mais  cet  effet  d’épura¬ 
tion  serait  nul  ou  insensible  sur  des  fontes  au  charbon  de 
bois  beaucoup  plus  pures  et  plus  tenaces,  comme  le  sont 
celles  d’artillerie-,  et  dans  ce  cas,  il  n’y  avait  pas  lieu  de 
leur  appliquer  le  procédé  proposé. 

Une  série  de  nouvelles  expériences  que  j’ai  faites  dans 
le  courant  de  1864,  à  la  fonderie  de  la  Marine  à  Nevers,  a 
eu  pour  résultat  de  résoudre  cette  objection,  et  quelques 
autres  dont  il  sera  parlé  plus  loin. 

Les  essais  suivants  ont  porté  uniquement  sur  des  fontes 
au  charbon  de  bois,  dont  la  première,  provenant  de  Ra- 
veau  (Nièvre),  était  grise,  d’un  grain  fin  et  d’excellente 
qualité.  Les  épreuves  devaient  avoir  lieu  à  la  poudre  sur 
des  projectiles  creux  qu’on  ferait  éclater.  Afin  de  se  sous¬ 
traire  aux  défauts  qu’on  peut  rencontrer  dans  les  objets 
venus  de  fonte  et  aux  inégalités  d’épaisseur,  il  fut  résolu  de 
les  couler  pleins,  avec  masselotte,  de  les  forer  ensuite  et 
de  les  tourner  à  l’extérieur,  de  manière  à  leur  donner  le 
meme  vide  intérieur,  les  mêmes  épaisseurs,  et  à  faire  dis¬ 
paraître  les  défauts  de  coulée.  Ces  projectiles  étaient  des 
cylindres  de  20  millimètres  d’épaisseur  aux  parois  et  de 
25  au  culot,  le  vide  intérieur  avait  260  millimètres  de  lon¬ 
gueur  et  86  de  diamètre  \  vers  la  partie  ouverte  le  cylindre 
était  plus  épais  et  taraudé  pour  y  visser  un  obturateur  en 
1er  forgé.  L’obturateur,  percé  en  son  centre  d’une  lumière 
pour  passer  la  mèche  destinée  à  enflammer  la  poudre,  s’é- 
vidait  à  sa  partie  inférieure,  afin  que  les  gaz  de  la  poudre, 
pressant  les  bords  amincis  de  ce  couvercle  contre  les  parois 
du  projectile,  servissent  à  le  fermer  plus  hermétiquement. 
Il  fallait  80  kilogrammes  de  fonte  pour  couler  chaque  cy¬ 
lindre,  mais  après  la  séparation  de  la  masselotte  et  l'achè¬ 
vement  du  travail  le  poids  se  réduisait  à  25kl1,  5o. 

Huit  boulets  furent  ainsi  fabriqués,  quatre  en  fonte 
pure,  le  reste  en  même  fonte  additionnée  de  wolfram.  Pour 
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rendre  la  comparaison  plus  exacte,  on  l’établit  entre  des 
boulets  faits  avec  de  la  fonte  prise  en  parties  égales  dans  les 
mêmes  gueuses.  A  cet  effet,  on  les  numérota  de  i  à  4,  les 
mêmes  numéros  devant  être  comparés  entre  eux.  La  fusion 
eut  lieu  successivement  pour  chacun  au  moyen  de  deux 
creusets  en  plombagine  de  la  capacité  de  5o  kilogrammes, 
les  fourneaux  n’en  admettant  que  deux  en  même  temps. 
Les  80  kilogrammes  se  répartissaient  également  entre  l’un 
et  l’autre. 

Nous  nous  sommes  servis  du  minerai  de  Zinnwald 
acheté  en  roche;  je  le  lis  pulvériser  et  passer  à  un  tamis 
assez  fin,  opération  qui  en  sépara  une  certaine  quantité  de 
quartz.  Pour  le  reste,  on  se  conforma  à  peu  près  aux  pro¬ 
cédés  suivis  à  Brest  et  déjà  décrits  dans  ces  Annales .  La 
proportion  de  wolfram  était  de  1,70  pour  100  dans  les 
nos  1  et  2,  et  de  2  pour  100  dans  les  nos  3  et  4}  pour 
ce  dernier,,  le  mélange  resta  un  peu  plus  longtemps  en 
fusion.  « 

En  alésant  et  en  tournant  ifcs  cylindres,  on  a  trouvé 
que  la  fonte  alliée  était  plus  dure,  plus  serrée,  et  qu’elle 
s’égrenait  moins. 

Les  épreuves  se  firent  en  commençant  par  une  charge  de 
poudre  inférieure  à  celle  qui  pouvait  briser  le  projectile. 
Après  chaque  coup  l’on  retirait  l’obturateur,  le  cylindre 
était  mis  un  peu  à  refroidir,  on  nettoyait  l’intérieur  avec 
soin,  l’on  y  versait  une  plus  grande  charge  de  poudre  et 
l’on  continuait  ainsi  jusqu’à  l’éclatement  du  boulet.  La  su¬ 
périorité  appartint  constamment  à  la  fonte  alliée,  et  dans 
cell  e-ci  la  plus  grande  résistance  fut  celle  du  n°  4«  Ce  fait 
s’explique  par  l’état  du  minerai,  qui,  n’étant  pas  réduit, 
exige  un  temps  assez  long  avant  que  le  tungstène  puisse  se 
combiner.  L’augmentation  de  résistance  pour  ce  dernier  fut 
d’environ  un  sixième,  quantité  bien  inférieure  à  ce  que  j’a¬ 
vais  obtenu  dans  les  expériences  de  Brest  où  elle  s’éleva  pres¬ 
que  au  tiers.  On  peut  en  inférer  qu’une  grande  part  de  l  ac- 
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tion  du  wolfram  sur  les  fontes  au  coke  appartient  en  effet 
à  l’épuration. 

Les  causes  de  la  différence  entre  les  résistances  des  cy¬ 
lindres  donnèrent  lieu  à  des  avis  opposés.  Je  l’attribuais  à 
la  combinaison  du  tungstène,  mais  l’opinion  de  quelques 
personnes  était  que  ce  métal  avait  dû  disparaître  dans  les 
scories,  à  cause  de  sa  densité  beaucoup  plus  considérable, 
et  qu’il  n’en  restait  pas  dans  les  projectiles.  Une  analyse 
faite  à  l’Ecole  des  Mines  sur  des  fragments  des  nos  i  et  4 
dissipa  ces  doutes,  en  constatant  la  présence  de  o,36  de 
tungstène  pour  ioo  dans  le  premier,  et  de  o,55  pour  ioo 
dans  le  second;  ce  qui  prouve  en  même  temps  que  la  force 
s’était  accrue  avec  la  quantité  de  tungstène.  Néanmoins, 
par  suite  de  la  réduction  incomplète  du  minerai,  plus  de 
la  moitié  du  métal  avait  été  scorifîé,  et  il  semble  que  sous 
ce  rapport  l’usage  du  wolfram  réduit  doive  être  préférable. 
Malgré  l’analyse,  on  continua  à  penser  que  l’amélioration 
était  due  plutôt  aux  brassages^  à  la  différence  de  durée  de 
fusion,  et  aussi  à  la  décarburation  exercée  par  le  wolfram. 
C’était,  en  un  mot,  une  affaire  de  nuance;  et  avec  des 
fontes  bien  choisies,  amenées  à  la  nuance  qui  donnerait  le 
maximum  de  résistance,  l’addition  du  wolfram  deviendrait 
peut-être  inefficace,  sinon  nuisible. 

En  conséquence,  des  essais  furent  entrepris  dans  ce  but. 
On  choisit  des  fontes  fortes  ou  d’artillerie  de  Nevers  et  de 
Ruelle,  ainsi  appelées  parce  qu’elles  sont  destinées  à  la 
fabrication  des  bouches  à  feu  après  avoir  été  éprouvées. 
Pour  que  tout  fût  égal  de  part  et  d’autre,  on  dut  pratiquer 
à  chaque  opération  le  même  nombre  de  brassages  et  donner 
la  même  durée  de  fusion.  Le  Directeur  de  la  fonderie  ap¬ 
pliqua  ses  soins  à  composer  les  fontes  pures  de  manière  à 
leur  donner  la  plus  grande  force  possible.  Celle  de  Nevers 
résulte  du  mélange  de  deux  autres  fontes  qui  existent  dans 
cet  établissement;  celle  de  Ruelle  s’y  trouve  en  gueuses 
toutes  préparées.  Plusieurs  cylindres  furent  coulés  avec 
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chacune  des  deux,  travaillés  et  éprouvés  comme  précédem¬ 
ment.  Le  métal  en  était  légèrement  truité,  très-beau,  d’un 
grain  fin  et  homogène.  Celle  de  Ruelle,  la  plus  forte  pro¬ 
bablement  des  fontes  françaises  de  première  fusion,  l’em¬ 
porta  de  beaucoup.  On  fit  alors  varier  les  composantes  de 
l’autre,  et  I  on  y  ajouta  de  la  fonte  de  Nevers  de  seconde 
fusion,  tout  à  fait  traitée  et  provenant  d’un  canon  de  8. 
Sans  égaler  celle  de  Ruelle,  la  résistance  augmenta  nota¬ 
blement,  et  cette  composition  paraissant  bonne  fut  adoptée 
pour  voir  ce  qu’y  produirait  l’introduction  du  wolfram. 

Le  minerai  que  j’ai  employé  cette  fois  venait  de  Limoges, 
d'où  il  avait  été  reçu  en  poudre  et  réduit,  c’est-à-dire  con¬ 
tenant  du  tungstène  métallique,  des  carbures  de  fer  et  de 
manganèse,  plus  un  peu  de  silice  et  de  charbon.  Trois 
cylindres  furent  faits  avec  la  composition  précédente  addi¬ 
tionnée  de  i  -  ,  2  et  2 de  wolfram  pour  ioo.  Je  l’ajoutais 
après  la  fusion  complète  de  la  fonte,  et  laissais  le  mélange 
une  demi-heure  à  l’action  du  feu.  Les  épreuves  montrèrent 
que  la  ténacité  avait  augmenté  avec  la  dose  du  minerai  5 
la  fonte  de  Nevers  s’était  améliorée  au  point  de  dépasser 
celle  de  Ruelle.  On  éleva  alors  la  quantité  de  fonte  de  se¬ 
conde  fusion  pour  obtenir  une  nuance  plus  claire,  mais 
ces  tentatives  11e  réussirent  point  à  donner  des  résultats 
égaux  à  ceux  du  wolfram,  et  les  efforts  se  tournèrent  vers 
la  fonte  de  Ruelle. 

Le  même  procédé  servit  à  en  varier  la  nuance.  On  effec¬ 
tua  les  mélanges  d’abord  avec  des  fragments  du  canon  déjà 
employé,  puis  avec  de  la  fonte  de  seconde  fusion  de  Ruelle, 
en  poussant  ces  additions  jusqu’au  point  où  elles  cessaient 
d’être  avantageuses.  On  coulait  ensuite  d’autres  cylindres 
avec  les  mêmes  compositions  auxquelles  j’ajoutais  du  wol¬ 
fram.  En  les  travaillant  on  remarqua  que  dans  ces  der¬ 
niers  la  fonte  était  plus  dure,  mais  homogène,  le  grain  plus 
fin  et  plus  serré,  les  filets  du  taraudage  plus  nets;  leur 
résistance  l’emporta  aussi  toujours  dans  les  épreuves. 
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Le  wolfram  exerce  donc  une  action  spéciale,  indépen¬ 
dante  de  la  nuance  ou  de  la  décarburation,  et  due  à  son 
alliage  avec  la  fonte.  Le  but  cherché  était  atteint,  il  n’avait 
pas  été  de  connaître  le  maximum  de  ténacité  qu’il  était 
possible  d’obtenir.  Quant  à  l’augmentation  de  résistance, 
avec  la  dose  de  2  ~  pour  100,  elle  a  été  d’un  septième  en¬ 
viron  sur  les  fontes  composées  de  Ruelle  pur.  Ce  résultat 
n’est  pas  à  dédaigner  si  l’on  fait  attention  qu’il  s’agit  de  la 
plus  résistante  de  nos  fontes. 
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ÉTUDES  SUR  LA  REPRODUCTION  DES  MINÉRAUX  TITANIFÈRES; 

Par  M.  Paul  HAüTEFEUILEE. 


INTRODUCTION. 

Le  mode  de  formation  des  minéraux  dans  le  sein  de  la 
terre  est  un  des  problèmes  les  plus  séduisants  que  puissent 
se  poser  les  naturalistes.  La  reproduction  des  espèces  mi¬ 
néralogiques  a  déjà  fait  connaître  les  réactions  qui  ont  pu 
donner  naissance  à  quelques-uns  des  minéraux  qu’on  ren¬ 
contre  dans  les  cheminées  volcaniques  et  dans  les  fissures 
des  terrains;  il  semble  donc  inutile  d’insister  sur  l’intérêt 
qu’il  y  a  à  poursuivre  ce  genre  de  recherches. 

Le  géologue  ne  peut  utiliser  pour  l’interprétât  ion  des 
faits  naturels  la  reproduction  d’un  minéral  qu’autant  que  le 
chimiste  s’astreint  à  imiter,  dans  les  opérations  de  labora¬ 
toire,  les  réactions  présumées  de  la  nature;  c’est  pourquoi 
|e  me  suis  assujetti,  dans  la  reproduction  des  minéraux 
ti lanifères  que  je  soumets  au  jugement  de  la  Faculté,  à 
ne  faire  réagir  sur  l’acide  titanique  que  les  substances 
communes  des  gîtes  métallifères  et  des  émanations  volca¬ 
niques. 

Le  fluorure  de  calcium,  le  chlorure  de  calcium,  la  va¬ 
peur  d’eau,  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  fluorhydrique 
sont  les  corps  qui  m’ont  permis  de  minéraliser  l’acide  tita¬ 
nique  amorphe  et  de  transformer  les  minéraux  ti  lanifères 
les  uns  dans  les  autres.  La  préparation  par  ces  agents  d’un 
minéral  cristallisé  aux  dépens  d’un  autre  minéral  également 
cristallisé  est  importante;  car  la  facilité  avec  laquelle  le 
rutile  se  forme  exclut  l’acide  titanique  amorphe  des.  réac¬ 
tions  naturelles.  Ces  transformations  commencent  et  finis¬ 
sent  au  rutile,  le  seul  de  ces  minéraux  qui  soit  stable  à  une 
très-haute  température  dans  une  atmosphère  humide  et 
très-acide. 

Ann,  deChim,  et  de  Phys.,  If  série,  T.  IV.  (Février  i8G5.) 
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paux  résultats  à  l’Académie  des  Sciences  (ï),  ont  été  en¬ 
treprises  et  poursuivies  depuis  plus  de  deux  années  au  la¬ 
boratoire  de  l’Ecole  Normale  supérieure,  sous  la  direction 
de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  dont  les  conseils  ne  m  ont 
jamais  fait  défaut.  C’est  pour  moi  un  devoir  et  une  heu¬ 
reuse  occasion  de  lui  exprimer  publiquement  toute  ma  re¬ 
connaissance. 

I. 

ÉTUDES  SUR  LA  CRISTALLISATION  DE  L’ACIDE  TITANIQUE 
PAR  LES  AGENTS  MINÉRALISATEURS. 

L’acide  titanique  amorphe  cristallise  facilement  lors¬ 
qu’on  le  chauffe  dans  une  atmosphère  sèche  ou  humide, 
chargée  d’acide  chlorhydrique  ou  d’acide  fluorhydrique  ; 
ces.  gaz,  dans  leur  action  sur  cet  acide,  ont  donc  les  carac¬ 
tères  que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  assignait  aux  agents 
minéralisateurs  dans  une 'Note  à  l’Académie  (2)  dont  je 
reproduis  le  passage  suivant  : 

«  Parmi  les  matières  gazeuses  que  nous  rencontrons  dans 
la  nature,  il  en  est  quelques-unes  qui,  sans  se  fixer  sur  au¬ 
cune  des  substances  qu  elles  touchent,  les  transforment  ou 
les  transportent  en  les  transformant  en  matières  minérales 
absolument  semblables  à  celles  que  l’on  rencontre  dans  la 
nature.  C’est  le  rôle  que  j’ai  fait  jouer  à  l’hydrogène  dans 
la  formation  du  zinc  oxydé,  de  la  blende,  au  fluorure  de 
silicium  pour  la  formation  du  zircon.  C’est  le  rôle  qui  con¬ 
vient  aussi  à  l’acide  carbonique  dans  la  formation  des  cal¬ 
caires  par  dissolution  et  dans  la  reproduction  des  carbo¬ 
nates  métalliques  dus  à  M.  de  Senarmont.  Ce  sont  ces 
substances  que  je  proposerai  d’appeler  agents  minéralisa¬ 
teurs.  Je  les  caractérise  par  cette  perpétuité  de  leur  action, 

(1)  Voir  les  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences,  t.  LVII,  p.  1.^8, 
et  t.  LIX,  p.  1 88,  698,  732. 

(2)  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences,  t.  LU,  p.  1264. 
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qui  se  continue  indéfiniment  jusqu’à  ce  qu’elles  soient 
fixées  par  des  madères  autres  que  celles  sur  lesquelles  elles 
sont  appelées  à  réagir  pour  ainsi  dire  par  leur  seule  pré¬ 
sence,  Ces  substances,  quand  elles  existent  dans  la  nature, 
ce  qui  permet  de  les  faire  entrer  dans  les  hypothèses  de  la 
géologie,  sont  toutes  compatibles  avec  l’eau,  qu’on  ren¬ 
contre,  en  effet,  partout  :  et  l’eau  n’annule  et  n’amoindrit 
jamais  leur  action  spéciale.  v 

Les  quelques  faits  nouveaux  que  je  vais  exposer  mettent 
en  évidence  l’action  minéralisante  des  acides  chlorhydrique 
et  fluorhydrique,  et  le  parti  que  le  chimiste  en  peut  tirer 
pour  la  cristallisation  des  corps  polymorphes. 

§  I.  -  De  Là  REPRODU CTION  DU  RUTILE. 

Il  y  a  peu  d’années,  les  chimistes  sont  parvehus  à  repro¬ 
duire  artificiellement  le  rutile  par  des  moyens  différents 
empruntés  à  la  voie  sèche  et  à  la  voie  humide. 

Ebelmen  (i)  a  préparé  le  rutile  aciculaire  en  passant  au 
four  à  porcelaine  un  mélange  d’acide  titanique  et  de  sel  de 
phosphore.  De  Senarmont  (2)  a  reproduit  la  même  espèce 
minérale  par  la  voie  humide  en  utilisant  la  propriété  dis¬ 
solvante  que  possède  l’eau  chargée  d’acide  carbonique  pour 
l’acide  titanique.  MM.  Ii.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron  (3) 
ont  préparé  du  rutile  en  décomposant  au  rouge  le  titanate 
de  protoxyde  d’étain  par  la  silice.  Enfin,  M.  H.  Devi  lie  (4) 
a  obtenu  des  cristaux  d’acide  titanique  en  faissant  passer 
sur  cet  oxyde  amorphe  fortement  chauffé  un  courant  d’a¬ 
cide  chlorhydrique. 

J’ai  obtenu  l’acide  titanique  en  cristaux  mesurables,  en 
décomposant  incomplètement  au  rouge  vif,  par  l’acide 
chlorhydrique,  du  titanate  de  potasse  mélangé  à  du  chlorure 


(1)  Recueil  des  ir avaux  scientifiques  de  M.  Ebelmen,  t.  I,  p.  jg3. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  sérié,  t.  XXX,  p.  12g. 

(3)  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences ,  t.  LII1,  p.  160. 

(4)  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences,  t.  LUI,  p.  i6r, 
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de  potassium.  Le  mélange,  contenu  dans  une  grande  na¬ 
celle  de  platine,  est  chauffé  dans  un  tube  en  terre  réfrac¬ 
taire  au  milieu  d’un  courant  d’acide  chlorhydrique  chargé 
d’une  grande  quantité  d’air  sec.  L’addition  de  l’air  à  l’acide 
chlorhydrique  favorise  le  développement  régulier  et  l’iso- 
solement  des  cristaux,  en  ralentissant  la  décomposition  du 
titanate  alcalin.  Après  le  refroidissement,  on  trouve  dans 
la  nacelle  de  platine  une  matière  bien  fondue,  qui,  en  se 
dissolvant  dans  l’eau  chargée  d’acide  muriatique,  aban¬ 
donne  de  l’acide  titanique. 

L’acide  titanique  de  cette  opération,  mis  en  liberté  et 
modifié  par  l’acide  chlorhydrique,  cristallise  en  prismes  ac¬ 
colés  les  uns  aux  autres,  d’un  beau  jaune  et  assez  volumi¬ 
neux  pour  que  l’on  puisse  mesurer  quelques  angles  au  go¬ 
niomètre  de  Wollaston.  Tous  les  cristaux  mesurés  m’ont 
offert  une  zone  caractéristique  des  huit  faces  présentant  les 
angles  de  i35  degrés  des  faces  verticales  d’un  prisme  à  base 
carrée.  La  densité  de  ces  cristaux  grossièrement  pulvéri¬ 
sés  est  4?3.  La  forme  cristalline  et  la  densité  identifient 
ces  cristaux  d’acide  titanique  et  ceux  de  rutile  :  la  nature 
n’a  cependant  pas  encore  offert  des  cristaux  de  rutile  ayant 
de  l’analogie  avec  eux. 

Dans  cette  expérience,  l'acide  chlorhydrique  n’a  proba¬ 
blement  pas  borné  son  action  à  la  mise  en  liberté  de  l’acide 
titanique  par  la  transformation  de  l’alcali  en  eau  et  en 
chlorure  \  il  a  dû  exercer  sur  cet  acide  son  pouvoir  dissol¬ 
vant  éphémère,  et  par  suite  déterminer  sa  cristallisation. 
Les  reproductions  suivantes  mettront  ce  rôle  en  évidence  et 
me  fourniront  l’occasion  d’étudier  le  mécanisme  par  lequel 
l’agent  minéralisateur  exerce  sa  remarquable  propriété. 

i°  Rutile  aciculaive. 

J’ai  pu  préparer  le  rutile  acictilaire  en  décomposant  par 
l’eau  à  haute  température  le  chlorure  de  titane  et  en  sou¬ 
mettant  à  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  le  bain  liquide 
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obtenu  en  fondant  un  fluorure  alcalin  ou  le  spath  fluor  avec 
l’acide  titanique.  Je  vais  décrire  successivement  ces  deux 
préparations. 

% 

A.  Action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  chlorure  titanique  au  rouge. 

L’appareil  qui  m’a  permis  d’obtenir  des  cristaux  nets 
par  la  décomposition  du  chlorure  par  l’eau  est  le  suivant  : 

Fig.  î. 


Un  tjibe  en  terre  réfractaire  AB,  de  8  à  io  centimètres  de 
diamètre  intérieur,  est  placé  horizontalement  dans  un  four¬ 
neau  d’un  bon  tirage  et  assez  large  pour  permettre  au  combus¬ 
tible  de  descendre  facilement.  L’une  des  extrémités  du  tube 
porte  un  bouchon  en  terre  percé  de  deux  trous,  pour  livrer 
passage  à  deux  tubes  #,  b  de  porcelaine.  Un  lut  argileux 
fait  avec  de  la  terre  à  poêle  et  du  poil  de  vache  rend  toute 
cette  partie  de  l’appareil  parfaitement  imperméable  aux 
gaz.  L'autre  extrémité  du  tube  est  simplement  obturée  par 
une  boite  en  terre  M  s’y  adaptant  à  frottement  doux. 

Tout  étant  ainsi  préparé,  on  chauffe  le  tube,  et  lorsqu’il 
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a  atteint  le  maximum  de  température,  ou  lait  arriver  par 
l’un  des  tubes  en  porcelaine  un  courant  d’acide  chlorhy¬ 
drique  chargé  de  vapeur  de  chlorure  de  titane,  et,  par  l’autre 
tube  de  porcelaine,  un  courant  d’air  saturé  de  vapeur  d’eau 


à  5o  degrés  environ. 


L’extrémité  du  tube  où  se  fait  le  mélange  des  gaz  est 
portée  et  maintenue  au  ronge  commençant,  au  moyeu  de 
quelques  charbons  placés  sur  la  grille  PQ. 

L’opération  doit  durer  assez  longtemps  pour  soumettre 
au  moins  5o  grammes  de  chlorure  titanique  à  l’action  de, 
la  vapeur  d’eau. 

On  trouve,  après  le  refroidissement  de  l’appareil,  le  tube 
tapissé  d’une  quantité  considérable  de  petits  cfistaux  déter¬ 
minables  sur  tous  les  points  fortement  chauffés.  Il  est  remar¬ 
quable  que  je  n’aie  pas  trouvé  un  seul  cristal  discernable 
dans  toute  la  partie  du  tube  maintenue  au  rouge  simple,  la 
meme  expérience  répétée  en  présence  d’une  petite  quantité 
d’acide  fluorhydrique  m’ayant  donné  des  cristaux  mesu¬ 
rables  de  brookite  dans  la  zone  du  tube  comprise  entre  le 
rouge  vif  et  le  rouge  sombre. 

Les  cristaux  qui  tapissent  le  tube  sont  petits,  mais  très- 
brillants.  Je  n’ai  pu  mesurer  avec  exactitude,  au  gonio¬ 
mètre  de  Wollaston,  que  les  angles  de  90  degrés  que  font 
entre  eux  les  pans  de  ces  cristaux  prismatiques.  Ces  cristaux 
ont  une  légère  nuance  jaune  beaucoup  plus  faible  que  celle 
du  rutile  obtenu  au  moyen  du  titanate  alcalin  et  de  l’acide 
chlorhydrique. 

Deux  déterminations  ont  donné  pour  la  densité  453  et  4?4* 
La  forme  et  la  densité  identifient  donc  cet  acide  titanique 
cristallisé  et  le  rutile. 


lî.  Action  de  V acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  clc  titanate  et 

de  Jluotitanatc. 

J’ai  employé  deux  fluorures  pour  dissoudre  l’acide  lita- 
nique,  le  fluorure  de  potassium  et  le  fluorure  de  calcium. 
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Le  iluorure  de  potassium  a  été  préparé  en  chauffant  pen¬ 
dant  longtemps  dans  un  moufle  du  fluosilicate  de  potasse 
à  une  température  inférieure  à  sa  fusion.  Le  résidu  de  cette 
opération,  composé  de  silice,  de  fluorure  de  potassium  et 
d’une  petite  quantité  de  fluosilicate  indécomposé,  est  mis 
en  digestion  dans  de  Feau  distillée.  Après  vingt-quatre  heures 
de  contact,  on  filtre,  on  évapore  à  sec  dans  une  capsule  de 
platine,  et  on  fond  le  fluorure  desséché  dans  un  creuset. 

Pour  obtenir  le  fluorure  de  calcium  pur,  on  a  purifié  le 
spath  fluor  de  la  petite  quantité  d’acide  pliosphorique  qui 
accompagne  toujours  ce  minéral.  J’ai  suivi,  pour  cette 
purification,  le  procédé  indiqué  par  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Caron  (i). 

Pour  faire  réagir  l’acide  chlorhydrique  sur  une  quantité 
notable  de  substance,  j’ai  adopté  l’appareil  suivant  : 


Fi;;.  2. 


Un  grand  creuset  de  terre  A,  fermé  par  un  couvercle 
percé  d’un  trou  circulaire  pour  recevoir  à  frottement  l’ex¬ 
trémité  d’un  tube  de  porcelaine  P,  est  rempli  jusqu’à  moitié 
avec  de  la  magnésie  fortement  calcinée.  La  capsule  de  pla- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Vhysiquc,  3e  série,  (,  LXVII,  p.  3^i , 
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line  qui  contient  le  mélange  d’acide  titanique  et  de  fluo¬ 
rure  étant  placée  sur  la  magnésie,  on  lute  le  couvercle  au 
creuset  et  à  l’extrémité  du  tube  de  porcelaine  avec  de  la 
terre  réfractaire,  en  ménageant  une  petite  ouverture  pour 
la  sortie  des  gaz.  L’appareil  ayant  pris  quelque  solidité  par 
la  dessiccation  du  lut,  on  le  place  dans  un  bon  fourneau 
où  on  le  chauffe  quelque  temps  avant  d’y  établir  par  le 
tube  de  porcelaine  le  courant  d’acide  chlorhydrique. 

a.  Conduite  de  V opération  lorsqu'on  emploie  le  fluorure 

de  potassium . 

Après  avoir  chauffé,  pendant  un  quart  d’heure  au  rouge 
vif,  le  mélange  formé  de  i  partie  d’acide  titanique  pour 
6  parties  de  fluorure  de  potassium,  on  obtient  un  bain  li¬ 
quide  sur  lequel  on  fait  arriver  un  courant  lent  d’acide 
chlorhydrique  pendant  un  temps  insuffisant  pour  en  obte¬ 
nir  la  décomposition  complète.  Le  bain  liquide  est  formé 
par  du  fluorure  de  potassium  et  un  mélange  de  tilanate  et 
de  fluotitanate  de  potasse.  L’acide  chlorhydrique  le  décom¬ 
pose  en  acide  fluorliydrique,  fluorure  titanique,  eau,  chlo¬ 
rure  de  potassium  et  acide  titanique.  L’acide  titanique 
formé  dans  ces  conditions  cristallise  en  longs  prismes 
adhérents  à  la  capsule  de  platine  ou  complètement  libres  au 
milieu  d’une  gangue  soluble  dans  l’aeide  chlorhydrique 
étendu  d’eau. 

b.  Conduite  de  V opération  lorsqu'on  emploie  le  fluorure 

de  calcium. 

Le  spath  fluor  attaquant  Lacide  titanique  plus  lentement 
que  le  fluorure  de  potassium,  il  faut  chauffer  l’acide  tita¬ 
nique  avec  huit  fois  son  poids  de  fluorure  pendant  au  moins 
une  heure  avant  de  commencer  la  décomposition  par  l’acide 
chlorhydrique  gazeux.  Cet  acide  doit,  dans  ce  cas,  épuiser 
son  action  sur  le  fluorure  de  calcium  et  sur  le  tilanate  de 
chaux,  afin  que  l’on  puisse  mettre  à  nu  l’acide  titanique 
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cristallisé  par  de  1  eau  chargée  d’une  petite  quantité  d  acide 
muriatique. 

Les  cristaux  obtenus  par  le  fluorure  de  calcium  sont  pris¬ 
matiques  comme  les  précédents,  mais  beaucoup  moins  vo¬ 
lumineux. 


c.  Conduite  de  V opération  dans  une  atmosphère  réductrice. 

On  se  sert  de  l’appareil  précédent  en  remplaçant  la  cap¬ 
sule  de  platine  par  un  creuset  en  charbon  de  cornue.  Avant 
d’établir  le  courant  d’acide  chlorhydrique,  il  est  bon  d’y 
maintenir  en  fusion  pendant  une  heure  le  mélange  de  tl ta- 
nate  et  de  fluotitanate.  Après  le  refroidissement  on  fait 
bouillir  dans  de  l’acide  muriatique  le  creuset  de  charbon; 
la  masse  fondue  qu’il  renferme  abandonne  alors  des  cristaux 
prismatiques  colo'rés  en  bleu  foncé. 

Les  cristaux  obtenus  dans  ees  diverses  opérations  ne  dif¬ 
fèrent  que  par  la  couleur;  le  fluorure  de  potassium  donne 
des  cristaux  d’un  beau  jaune  doré,  et  le  spath  fluor  des  cris¬ 
taux  d’un  jaune  plus  pâle;  enfin  les  cristaux  formés  dans 
une  atmosphère  réductrice  sont  bleus,  avec  un  éclat  métal¬ 
lique  très-vif. 

La  densité  des  cristaux  jaunes  est  4,26,  celle  des  cris- 
taux  bleus  4,3. 

Aucun  des  prismes  obtenus  ne  présente  plus  de  quatre 
faces;  ces  faces,  îrès-planes  dans  le  voisinage  des  arêtes  du 
prisme  ou  du  pointement,  réfléchissent  un  peu  irrégulière¬ 
ment  la  lumière  sur  les  autres  points  de  leur  surface.  Le 
pointement  est  formé  par  les  faces  de  l’octaèdre  b\  qui  sont 
le  plus  souvent  inégalement  développées  mais  toujours 
très-miroitantes. 

Les  mesures  faites  au  goniomètre  de  Wollaston  ont 
donné,  dans  la  zone  principale  du  prisme,  des  angles  de 
90  degrés. 

La  mesure  la  plus  précise  que  j’aie  pu  faire  dans  la  zone 
du  pointement  est  celle  de  b'  sur  V .  La  comparaison  sui- 
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vante  entre  cet  angle  et  celui  mesuré  par  M.  Des  Cloizeaux 
sur  un  cristal  de  rutile  naturel  établit  l’identité  des  formes 
cristallines  : 

Des  Cloizeaux.  Trouvé. 

b' b' .  t35°5'  '  j35°  18' 

Cet  angle  a  une  valeur  différente  dans  les  cristaux  bleus  : 
il  est  compris  entre  i34°4o/  et  i34°5o/. 

Ces  cristaux  appartiennent  à  la  variété  de  rulile  appelée 
acicuïaire,  qu’on  rencontre  ordinairement  engagée  dans  le 
quartz  hyalin.  Les  cristaux  d’un  noir  bleu,  obtenus  dans 
une  atmosphère  réductrice,  rappellent  le  rutile  acicuïaire 
de  Madagascar;  ceux  légèrement  jaunes  se  rapprochent 
beaucoup  des  cristaux  du  Saint-Gothard. 

J’ai  constaté  qu’il  n’y  avait  de  potasse  dans  aucun  de  ces 
produits,  et  que  le  fluor  ne  se  rencontrait  qu’accidentelle- 
ment  et  seulement  dans  les  cristaux  bleus. 

2°  Rutile  laminaire. 

L’acide  titanique  en  dissolution  dans  le  fluosilicate  de 
potasse  cristallise  au  rouge  vif,  sous  l'influence  de  l’acide 
chlorhydrique,  en  lames  à  structure  lamelleuse,  sur  les¬ 
quelles  on  peut  mesurer  les  angles  de  i35  degrés  du  prisme 
à  huit  pans  du  rutile;  c’est  là  le  rutile  laminaire  tel  qu’on 
le  rencontre  à  New-Jersey  (Etats-Unis).  C’est  là  une  réac¬ 
tion  qui  ne  peut  certainement  pas  entrer  dans  les  hypo¬ 
thèses  géologiques;  je  la  mentionne  parce  qu’elle  donne 
des  cristaux  très-purs  pour  l’analyse. 

Le  rutile  laminaire  peut  se  préparer  en  remplaçant  le 
fluosilicate  de  potasse  par  le  chlorure  de  calcium  et  la  si¬ 
lice.  On  obtient  alors  un  mélange  de  sphène  et  d’acide  tita¬ 
nique  sous  la  forme  du  rutile  acicuïaire,  laminaire  ou  réti¬ 
culé.  Un  grand  excès  d’acide  titanique  dans  le  mélange  donne 
le  rutile  acicuïaire,  un  léger  excès  le  rutile  laminaire  ou  le 
rutile  sagénite.  L’addition  du  fluorure  de  calcium  paraît 
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favoriser  la  cristallisation  de  l’acide  titanique  et  empêcher 
la  production  du  sphène. 

Les  cristaux  obtenus  par  le  fluosilicate,  d’une  légère 
nuance  verte,  sont  pulvérisés;  traités  par  le  bisulfate  d’am¬ 
moniaque  à  une  température  inférieure  au  rouge,  dans  un 
creuset  de  platine.  La  matière  fondue  ne  renferme  point 
de  silice,  l’eau  tiède  la  dissolvant  sans  résidu.  L’acide  tita- 
nique,  précipité  de  sa  dissolution  par  l’ammoniaque,  puis 
calciné  au  rouge,  n’est  pas  coloré  et  pèse  ce  que  pesaient 
les  cristaux  employés.  Cette  analyse  prouve  que  ces  cris- 
taux  ne  renferment  que  de  l’acide  titanique. 


3°  Sagéfiite. 


■ 


Le  mélange  suivant  : 


Acide  titanique .  2  parties 

Silice .  10  » 

Fluosilicate  de  potasse ........  25  » 


chauffé  au  rouge  vif  dans  un  courant  d’acide  chlorhydrique, 
donne  naissance  à  une  infinité  de  petites  aiguilles  implan¬ 
tées  de  champ  sur  un  squelette  de  silice.  Ces  aiguilles,  d’un 
gris  jaunâtre,  sur  lesquelles  j’ai  pu  mesurer  des  angles  de 
90  degrés,  présentent  une  analogie  incontestable  avec  la  sa- 
génite  de  Saussure. 

Ces  cristaux  ne  renferment  pas  de  silice,  et  pourtant  ils 
ont  une  densité  sensiblement  plus  faible  que  celle  du  rutile. 
Plusieurs  déterminations  ont  donné  pour  la  densité  les 
nombres  4>  1  et  4->  2,  plus  voisins  de  la  densité  de  la  broo- 
kite  que  de  celle  du  rutile. 

La  sagénite  artificielle  se  colore  en  jaune  verdâtre  à  une 
température  voisine  du  rouge,  et  reprend  à  peu  près  sa  co¬ 
loration  primitive  par  le  refroidissement;  c’est  là  une  pro¬ 
priété  de  l’acide  titanique  précipité  qu’on  n’a  pas  encore 
signalée  dans  l’acide  cristallisé. 


(  >4“  ) 


§  II.  —  Cristallisation  de  l’acide  titanique  par 

fusion. 

La  fusion  de  l’acide  litanique  s’obtient  beaucoup  plus 
facilement  que  celle  de  la  silice  avec  le  chalumeau  à  gaz 
oxygène  et  hydrogène.  L’acide  titanique  amorphe  ou  le 
fragment  de  rutile  qu’on  veut  fondre  est  placé  dans  une 
cavité  creusée  dans  du  charbon  de  cornue,  ou  mieux  sim¬ 
plement  déposé  sur  un  cristal  de  rutile  qui  lui  sert  de  sup¬ 
port. 

L’acide  titanique  fondu  est  très-fluide  et  se  solidifie  sans 
passer  par  l’état  visqueux.  Les  globules  d’acide  titanique 
sont  plus  cassants  que  le  rutile  5  quelques-uns  présentent 
dans  leur  intérieur  des  bulles  volumineuses. 

La  cassure,  quoique  irrégulière,  n’est  pas  celle  d’une 
matière  vitreuse,  et  la  surface  des  globules  annonce  par  les 
stries  qu’on  y  distingue  à  la  loupe  une  structure  cristalline. 

La  densité  de  l’acide  litanique  fondu  et  pulvérisé  est  4?i  ; 
le  rutile  perd  donc,  comme  le  quartz,  de  sa  densité  par  la 
fusion. 

§  III.  —  Reproduction  de  la  brookite. 

L’acide  titanique  trimétrique  présente  trois  variétés  na¬ 
turelles,  la  brookite  de  l’Oural,  l’arkansite  des  États-Unis, 
et  la  brookite  lamelliforme,  dont  je  vais  successivement  dé¬ 
crire  les  reproductions. 

i°  Brookite  de  V  Oural. 

a.  C’est  en  décomposant  le  fluorure  titanique  par  la  va¬ 
peur  d’eau  à  une  température  comprise  entre  celle  de  la  vo¬ 
latilisation  du  cadmium  et  celle  de  la  volatilisation  du  zinc, 
que  j’ai  produit  des  cristaux  d’acide  titanique  rappelant  par 
le  grand  développement  des  faces  du  prisme  rhombique  les 
cristaux  des  mines  de  Miask,  dans  les  monts  Ourals. 

J’ai  préparé  le  fluorure  titanique  en  décomposant  au 
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rouge  par  l’acide  choi -hydrique  le  fluorure  de  potassium  du 
fluotitanate  de  potasse;  le  fluorure  titanique,  n’étant  pas 
retenu  par  le  chlorure  de  potassium ,  se  mêle  avec  Facide 
fluorhydrique  à  l’acide  chlorhydrique  employé  en  excès. 

La  formule  suivante  rend  compte  de  cette  décompo¬ 
sition  : 

KFI,  ïi  Fl2  4-  «HCl  =  K  Cl  4-  TiFl2  4-  HF1  4-  (n  —  i  )  HCl. 

Le  mélange  de  fluorure  titanique  et  des  acides  fluorhy¬ 
drique  et  chlorhydrique  est  plus  convenable  pour  la  repro¬ 
duction  de  la  brookite  que  ne  le  serait  le  fluorure  titanique 
pur. 

Le  fluotitanate  de  potasse  a  été  préparé  par  la  méthode 
de  M.  W obier  (i),  en  traitant  par  Facide  fluorhydrique  le 
titan  a  te  de  potasse  obtenu  en  fondant  du  rutile  avec  du 
carbonate  de  potasse.  Après  plusieurs  cristallisations,  ce  sel 
a  été  fondu . 

Pour  décomposer  le  fluorure  titanique  par  la  vapeur 
d’eau,  je  me  suis  servi  d’un  appareil  dont  les  diverses  par¬ 
ties  sont  placées  dans  l’ordre  suivant  : 


Fig.  3. 


i°  Un  tube  de  porcelaine  verni  intérieurement ,  de 
3  centimètres  de  diamètre  environ  ; 


(  j)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e*série,  t.  XXVIII,  p.  332. 
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20  Un  lube  de  platine  CD,  de  2  centimètres  de  ilia- 
mètre  ; 

3°  Un  second  tube  de  platine  EF,  de  18  millimètres  de 
diamètre,  soudé  à  un  tube  de  verre  vert  FG  placé  concen¬ 
triquement  aux  deux  premiers  et  maintenu  dans  cette  po¬ 
sition  par  son  passage  dans  le  bouchon  BL.  Le  tube  de  por¬ 
celaine  est  placé  dans  un  fourneau  peu  large  5  les  extrémités 
qui  sortent  du  fourneau  sont  assez  éloignées  pour  permettre 
d’y  adapter  des  bouclions  en  liège.  Le  tube  de  platine  CD 
étant  dans  le  tube  de  porcelaine,  on  introduit  le  tube  EF 
après  y  avoir  placé  une  nacelle  de  platine  contenant  du 
fluotitanate  de  potasse  fondu.  Les  bouclions  étant  ajustés,  on 
fait  arriver  par  le  tube  G  un  courant  d’acide  chlorhydrique 
et  par  le  tube  H  un  courant  d’hydrogène  sec,  puis  on  chauffe 
le  tube. 

Lorsque  l’appareil  est  au  rouge,  on  remplace  le  courant 
d’hydrogène  sec  par  de  l’hydrogène  humide,  et  l’on  chauffe 
le  tube  de  porcelaine  dans  le  point  où  se  trouve  la  nacelle 
de  platine  K  avec  quelques  charbons  placés  sur  la  grille  fg 
pour  décomposer  le  fluotitanate  de  potasse  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  Le  fluotitanate  doit  être  chauffé  assez  doucement 
pour  n’en  opérer  la  décomposition  qu’en  quelques  heures. 

La  totalité  de  l’acide  litanique  produit  cristallise  et 
tapisse  les  tubes  de  platine.  L’acide  titanique  cristallisé 
dans  ces  conditions  se  présente  en  cristaux  volumineux  et 
déterminables,  d’un  bleu  d’acier  par  réflexion  et  d’un  bleu 
lavande  par  transparence.  Les  cristaux  sont  des  prismes 

rhombiques  dont  les  faces  les  plus  communes  et  les  plus 
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développées  sont  e3  et  b3.  Le  prisme  fondamental  c3  est 

I 

très-long  et  11e  porte  souvent  qu’une  face  terminale  b3. 
Presque  toutes  les  extrémités  libres  des  prismes  présentent 
une  gouttière,  résultant  de  la  juxtaposition  de  deux  indi¬ 
vidus  cristallins  développés  dans  une  position  presque 
parallèle. 
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La  comparaison  suivante  entre  les  angles  obtenus  par 
les  auteurs  et  ceux  que  j’ai  mesurés  dans  les  mêmes  zones 
établit  l’identité  des  formes  du  produit  artificiel  et  de  la 
brookite  : 


Brookite  naturelle. 

•1  1 

Brookite  artificielle. 

'(.)  (a)  ’  (3) 

•  •  99°  45'  à  99"  54' 

ioi°  g90  5o/ 

c*  A1 2 3 

I  34° 

i34° 

On  voit  que  sous  le  rapport  des  formes  les  cristaux  arti¬ 
ficiels  peuvent  être  considérés  comme  identiques  aux  cris¬ 
taux  naturels. 

La  macle  en  gouttière  que  j’ai  trouvée  sur  mes  cristaux 
n’a  pas  été  signalée  dans  la  brookite.  L’angle  rentrant  est 
d’environ  109  degrés,  et  l’angle  des  deux  grandes  diagonales 
des  bases  des  prismes  de  3o  degrés. 

J’ai  trouvé  pour  la  densité  de  ces  cristaux  4i*- 
b.  Le  chlorure  de  titane  mélangé  à  l’acide  fluorbydrique 
donne  les  mêmes  produits  de  décomposition  par  l’eau  que 
le  fluorure  titanique,  seulement  les  cristaux  sont  moins 
nets.  Cette  opération  peut  se  faire  dans  l’appareil  décrit 
page  i/|i .  O11  place  du  fluorure  de  potassium  fondu  dans  la 
nacelle  de  platine  et  l’on  sature  de  vapeur  de  bichlorure  de 
titane  le  courant  d’acide  chlorhydrique  qui  passe  sur  la 
nacelle.  Lorsque  l’appareil  est  chauffé,  comme  précédem¬ 
ment,  quelques  charbons  suffisent  pour  déterminer  la 
transformation  du  fluorure  alcalin  en  chlorure.  Enfin  on 
remplace  le  courant  d’hydrogène  sec  par  de  l’hydrogène 
humide,  dès  que  l’on  constate  la  présence  du  fluorure  de 
silicium  dans  les  gaz  qui  sortent.  On  arrête  l’opération 
aussitôt  que  tout  le  fluorure  alcalin  est  décomposé. 


(1)  Shepaud,  voir  le  Traité  de  Minéralogie  de  Dana. 

(2)  Traité  de  Minéralogie  de  M.  Delafosse. 

(3)  Traité  de  Minéralogie  de  Dana. 
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c.  J  ai  reproduit  la  meme  variété  de  brookite  par  la 
réaction  des  gaz  existant  encore  dans  les  émanations  volca¬ 
niques  sur  deux  des  substances  les  plus  répandues  dans  les 
liions  anciens,  l’acide  titanique  et  le  spatb  fluor.  L’appareil 
employé  rappelle  par  sa  disposition  une  cheminée  volca¬ 
nique.* 


Fia.  4- 


Un  tube  en  terre  de  8  centimètres  de  diamètre  intérieur 
et  de  6 o  centimètres  de  longueur,  fermé  à  l’une  de  ses 
extrémités  par  une  boîte  en  terre  lutée  avec  soin,  est  percé 
de  trois  trous  circulaires  M,  N,  F,  par  lesquels  on  intro¬ 
duit  les  extrémités  de  tubes  en  porcelaine.  Ce  tube  de  terre 
étant  placé  verticalement  dans  un  fourneau,  on  y  lute  les 
trois  tubes  de  porcelaine  m,  n ,  f,  après  y  avoir  descendu 
une  capsule  en  platine  contenant  le  produit  de  la  fusion  du 
spath  fluor  avec  l’acide  titanique,  mélangé  après  pulvéri¬ 
sation  avec  du  chlorure  de  potassium.  Enfin  le  tube  est 
recouvert  avec  un  couvercle  de  creuset. 

Tout  étant  ainsi  disposé,  on  chauffe  la  partie  inférieure 


(  i45  ) 

du  tube  avec  du  charbon  de  cornue.  La  partie  supérieure, 
dont  la  température  ne  doit  pas  atteindre  celle  de  la  vola¬ 
tilisation  du  zinc,  est  chauffée  avec  du  charbon  de  bois. 
L’appareil  étant  au  rouge  vif  dans  sa  partie  inférieure,  on 
y  fait  arriver  par  les  tubes  de  porcelaine  «,  m  de  l’acide 
chlorhydrique  sec  et  du  fluorure  de  silicium,  et  par  le  tube f 
de  l’hydrogène  humide  dès  qu’il  est  plein  des  deux  premiers 
gaz.  Il  faut,  pour  obtenir  des  cristaux  d’acide  titanique, 
maintenir  à  peu  près  constante  la  vitesse  de  ces  courants 
gazeux  pendant  les  huit  ou  dix  heures  nécessaires  pour 
effectuer  la  décomposition  complète  du  mélange  contenu 
dans  la  capsule  de  platine. 

La  petite  quantité  de  fluorure  titanique  que  l’acide  chlor¬ 
hydrique  met  en  liberté,  mêlée  à  cet  acide  et  au  fluorure 
de  silicium,  est  décomposée  parla  vapeur  d’eau  dans  le  tiers 
moyen  du  tube. 

Ije  tube  de  terre  présente  dans  le  tiers  inférieur  de  sa 
longueur,  là  où  il  a  été  fortement  chauffé,  quelques  cristaux 
de  rutile*,  mais  c’est  le  tiers  moyen  de  ce  tube  qui  seul  est 
tapissé  de  cristaux  de  brookite  et  d’un  enduit  gris  pulvé¬ 
rulent,  formé  de  silice  et  d’oxyde  de  titane.  En  s’aidant  du 
microscope  on  distingue  dans  l’enduit  pulvérulent  des  faces 
triangulaires  qui  appartiennent  certainement  à  l’anatase 

2°  Arkansite . 

Lorsqu’on  décompose  au  rouge  sombre  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  un  mélange  d’acide  titanique,  de  silice  et  de 
fluosilicate  de  potasse  fondu  dans  un  creuset  de  charbon  de 
cornue,  l’acide  titanique  cristallise  encore  sous  la  forme 
trimétrique.  Les  cristaux  obtenus  sont  noirs,  comme  ceux 
de  la  variété  de  brookite  appelée  arkansite.  Ces  cristaux 

L  JL 

noirs  portent  des  faces  triangulaires  b 3  et  c3  très-brillantes, 
et  une  face  rectangulaire  hx  fortement  striée.  Les  angles 
suivants  établissent  l’identité  de  ces  cristaux  avec  ceux 

Ann.  daChim .  et  de  Phys.,  4e  sorte,  t.  IV.  ( Février  i 865.) 
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d’arkansite  : 

Des  Cloizeaux. 

Trouvé. 

c3  h 3 

l33°  3o' 

h 1  b1..... 

i32.°  3o' 

Des  cristaux 

moins  foncés,  légèrement  transparents. 

permis  de  mesurer  exactement  les  angles  suivants  : 

Dana.  Delafosse. 

Trouvé. 

r3  c3 . 

99°  3o' 

b\..... 

1 

i34° 

Il  est  remarquable  que  la  face  c3,  la  plus  brillante  de 
cette  variété  artificielle,  soit  également  la  plus  nette  dans 
les  cristaux  d’arkansite  des  Etats-Unis. 

Ces  cristaux  renferment  des  traces  de  fluor  et  des  quan¬ 
tités  assez  considérables  d’oxyde  bleu  de  titane.  Je  n’ai 
jamais  observé  une  augmentation  de  poids  aussi  grande 
que  celle  qui  correspond  à  la  transformation  en  acide  tita- 
nique  du  composé  cristallisé  TiO%  Ti203  préparé  par 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville  (i).  L’augmentation  de  poids 
pour  100  d’arkansite  est  i  à  4?  et  pour  ioo  du  composé 
TiO%  Ti203  est  6,3. 

3°  Brookite  lamelliforme. 

Cette  variété  de  brookite  s'obtient  en  portant  au  rouge 
dans  une  capsule  de  platine  pendant  une  heure  le  mélange 
suivant  : 


Acide  titanique .  i  partie. 

Silice . 5  » 

Fluosilicate  de  potasse .  12  » 


On  laisse  tomber  le  feu,  et,  lorsque  le  creuset  de  terre 
contenant  la  capsule  n’est  plus  qu’au  rouge  sombre,  on  y 


(i)  Comptes  rendus  de  /’ Académie  des  Sciences,  t.  LUI,  p.  i63. 


(  ‘47  ) 

fait  arriver  lentement  un  mélange  d’air  et  d’acide  chlorhy¬ 
drique.  L’acide  titanique  cristallise  pendant  que  le  bain  en 
fusion  dégage  du  fluorure  de  silicium  :  cette  circonstance 
paraît  être  la  cause  de  3a  cristallisation  lamellaire  de  la 
brookite  artificielle. 

Après  le  refroidissement,  l’eau  et  l’acide  muriatique 
mettent  en  liberté  l’acide  titanique  cristallisé  et  la  silice 
employée  en  excès.  On  lave  à  grande  eau  et  on  rejette  tout 
ce  qui  reste  longtemps  en  suspension.  IJn  traitement  pat 
l’acide  fluorhydrique  étendu  permet  d’enlever  les  dernières 
traces  d’acide  silicique. 

L’acide  titanique  ainsi  produit  est  en  lames  transparentes, 
d’une  nuance  verte  légère.  Ces  lames  ont  la  densité  de  la 
brookite,  dont  elles  ont  également  la  forme,  ce  qui  résulte 
de  la  comparaison  suivante  entre  les  angles  de  deux  zones 
caractéristiques  donnés  par  les  auteurs  et  ceux  que  j’ai  me¬ 
surés  dans  les  zones  correspondantes  : 

Lévy.  Des  Cloizeaux.  Trouvé. 


h'i .  l4i°  4L  i4l°  4o' 

h' b6 . .  5 y  i43°  43; 


On  peut  sur  quelques  lames  mesurer  l’angle  de  la  face  hx 

1 

avec  la  face  b3  -,  cet  angle  de  i3a°  3o/  n’est  pas  caractéris¬ 
tique,  mais  en  clivant  une  de  ces  lames  parallèlement  aux 
stries  de  la  face  /i1,  l’angle  de  la  face  M  de  clivage  avec  la 

i 

face  b3  étant,  comme  dans  la  brookite,  de  iSq  degrés,  cette 
mesure  établit  que  les  stries  de  la  face  dominante  h1  sont 
parallèles  aux  arêtes  du  prisme  à  base  rhombe,  comme  dans 
l’espèce  naturelle. 

Ces  cristaux  ont  une  grande  analogie  de  forme  avec  ceux 
qu’on  trouve  implantés  sur  les  roches  de  l’Oisans  et  du 
Saint-Gothard. 

La  densité  de  ces  cristaux  est  4? 1  •  On  ne  trouve  pas  de 


io. 
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silice  dans  ces  cristaux  en  les  attaquant  par  le  bisulfate 
d’ammoniaque. 

La  préparation  de  la  brookite  lamelliforme  est  difficile  : 
il  se  produit  du  rutile  laminaire  qu’on  ne  peut  séparer  com¬ 
plètement  des  lames  de  brookite.  Au  commencement  de 
l’expérience  il  se  forme  du  rutile  et  à  la  fin  de  l’anatase,  ce 
qui  fait  que  presque  tous  les  cristaux  de  brookite  se  déve¬ 
loppent  sur  des  aiguilles  de  rutile  et  portent  des  cristaux 
d’anatase.  J’ai  rencontré  quelques  groupements  de  rutile, 
de  brookite  et  d’anatase  dont  la  forme  générale  rappelle  une 
pyramide  quadrangulaire  creuse  :  les  quatre  faces  de  cette 
pyramide  sont  formées  par  des  lames  de  brookite,  les  arêtes 
de  la  base  sont  occupées  pàr  des  cristaux  d’anatase,  et  le 
sommet  repose  sur  une  aiguille  de  rutile,  accolée  sur  l’une 
des  arêtes. 

§  IV.  —  Reproduction  de  l’anatase. 

L’anatase  peut  être  reproduite  avec  une  perfection  de 
forme  très-remarquable,  en  décomposant  le  fluorure  de 
titane  par  la  vapeur  d’eau  à  une  température  peu  élevée. 

Cette  reproduction  s’effectue  facilement  dans  l’appareil 
décrit  page  en  chauffant  le  tube  de  porcelaine  dans  le 
point  où  se  fait  le  mélange  des  vapeurs  avec  quelques  char¬ 
bons  de  Paris  qui  doivent  le  maintenir  à  la  température  de 
la  volatilisation  du  cadmium,  qu’il  importe  de  ne  pas  dé¬ 
passer.  L’acide  titanique  formé  à  cette  température,  dans 
une  atmosphère  d’acide  fluorliydrique  et  d  hydrogène  saturé 
de  vapeur  d’eau  à  5o  degrés  environ,  se  présente  en  cristaux 
déterminables  remarquables  par  leur  éclat  et  leur  belle 
couleur  bleue. 

La  forme  dominante  de  ces  cristaux  est  l’octaèdre  /P  ; 
quelques  cristaux  sont  terminés  par  la  base  p  de  la  forme 
primitive,  et  se  présentent  sous  l’aspect  de  tables  à  bases 
carrées. 

L'incidence  de  bx  sur  b[  est  aux  arêtes  culminantes  de 
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97°4o  ,  et  à  l’endroit  des  arêtes  horizontales  de  i36°3o/, 
comme  pour  le  titane  anatase  naturel. 

La  densité  des  cristaux  artificiels  oscille,  comme  pour 
l’espèce  naturelle,  entre  3,7  et  3,9. 

L’anatase  incolore  qu’on  rencontre  quelquefois  au  Brésil 
peut  se  préparer  aussi  facilement  que  l’anatase  bleu  :  il 
suffit  pour  cela  de  décomposer  3e  fluorure  de  titane  par  l’air 
humide.  La  substitution  de  l’air  à  l’hydrogène  permettant 
de  laisser  ouverte  l’une  des  extrémités  de  l’appareil,  011 
peut  y  suivre  de  l’oeil  le  développement  des  cristaux  et  dé¬ 
terminer  la  température  à  laquelle  ils  se  forment  en  le 
chauffant  graduellement.  C’est  à  la  température  de  la  vola¬ 
tilisation  du  cadmium  que  la  cristallisation  commence  et 
marche  régulièrement;  une  température  un  peu  plus  élevée 
fait  changer  le  caractère  de  la  cristallisation;  il  se  forme 
des  prismes  de  brookite  qui  croissent  avec  une  plus  grande 
rapidité  que  les  octaèdres  de  l’anatase. 

La  nature  de  l’anatase  a  été  fort  discutée  par  les  minéra¬ 
logistes  :  Berzélius,  tout  en  donnant  l’anatase  comme  une 
troisième  forme  de  l’acide  titanique,  émet  l’opinion  que  ce 
minéral  pourrait  être  une  épigénie  d’oxyde  bleu  de  titane. 
L’analyse  chimique  seule  ne  pouvait  résoudre  cette  ques¬ 
tion.  La  synthèse  de  l’anatase  incolore  réalisée  dans  un  gaz 
oxydant  établit  que  le  titane  y  existe  à  son  plus  haut  degré 
d’oxydation,  et  que  la  coloration  bleue  ordinaire  à  ce 
minéral  tient  «à  la  réduction  facile  de  Lacide  titanique  au 
moment  où  il  prend  cette  forme. 

Le  fluorure  titanique  est  réduit  par  l’hydrogène  à  l’état 
de  sesquifluorure,  lorsqu’on  fait  passer  ces  deux  gaz  dans 
un  tube  de  platine  chauffe  au  rouge.  Le  sesquifluorure 
forme  dans  le  tube  un  enduit  violet  et  amorphe  donnant, 
lorsqu’on  le  chauffe  à  l’air,  des  vapeurs  abondantes  de 
fluorure  titanique.  On  voit  au  milieu  de  cet  enduit  violet 
des  faces  triangulaires  ou  rectangulaires  d’anatase  offrant 
par  réflexion  une  belle  couleur  bleu-violet  rappelant  tout 
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à  fait  la  couleur  de  certains  cristaux  du  Saint-Gothard.  On 
ne  peut  douter  ici  que  le  sesquifluorure  ne  soit  la  cause  de 
la  nuance  violette  des  cristaux.  En  est-il  de  même  pour  les 
cristaux  naturels?  C’est  là  une  question  dont  j’ai  cherché 
la  solution  par  l’analyse  de  Fanatase  du  Saint-Gothard.  Sur 
trois  échantillons  analysés  par  les  méthodes  suivantes, 
n’ayant  pu  constater  la  pre'sence  du  fluor  que  dans  l’un 
d’eux,  il  faut  attendre  de  nouvelles  expériences  pour  fixer 
ce  point  intéressant  de  Chimie  minéralogique. 

Pour  rechercher  le  fluor  dans  Fanatase  et  dans  les  pro¬ 
duits  artificiels  dont  j’ai  fait  l’histoire,  on  se  sert  de  l’acide 
sulfurique  maintenu  pendant  une  ou  deux  heures  sur  la 
matière  à  analyser,  à  une  température  voisine  de  sa  volati¬ 
lisation.  Lorsqu’on  ne  parvient  pas  par  ce  moyen  à  mettre 
en  liberté  l’acide  fluorhydrique,  on  traite  le  minéral  pulvé¬ 
risé  par  une  petite  quantité  de  potasse  dans  un  creuset  d’ar¬ 
gent  chauffé  avec  des  charbons  de  Paris  pendant  plusieurs 
heures.  Le  produit  de  cette  attaque  par  la  potasse  est  placé 
dans  un  grand  creuset  de  platine  contenant  du  bisulfate  de 
potasse.  Le  creuset  étant  couvert  par  un  verre  de  montre 
enduit  sur  sa  face  convexe  d’un  vernis  sur  lequel  on  a  tracé 
des  lignes  régulières  avec  une  pointe  de  cuivre,  on  en 
chauffe ’avec  précaution  le  fond.  Le  bisulfate  de  potasse  met 
en  liberté  l’acide  fluorhydrique,  dont  le  dégagement  est. 
rendu  manifeste  par  l’attaque  du  verre  dans  tous  les  points 
non  préservés  par  le  vernis.  Pour  éviter  les  gerçures  du 
vernis,  il  faut  maintenir  constamment  de  Peau  dans  le  verre 
de  montre  pendant  cette  opération. 

§  V.  —  Considérations  générales  sur  la  cristallisation 

de  l’acide  titanique.' 

M.  Delafosse,  dans  son  excellent  Traité  de  Minéralogie , 
s’exprime  ainsi  (t.  III,  p.  62)  :  «  11  existe  trois  oxydes  de 
titane,  qui  diffèrent  par  leur  cristallisation,  et  dont  on  ne 

retire  par  I  analyse  que  de  l’acide  titanique  ( Fi )  ;  à  cause 


(  151  ) 

de  cela,  les  chimistes  regardent  les  trois  espèces  comme 
offrant  trois  modifications  différentes  de  cet  acide,  et  réali¬ 
sant  ainsi  un  cas  très-remarquable  de  trimorphisme.  Ces 
trois  espèces  sont  :  la  brookite,  Fanatase  et  le  rutile.  Nous 
suivrons  ici  cette  opinion,  qui  a  été  soutenue  par  M.  Henri 
Rose,  et  qui  est  généralement  adoptée  par  les  minéralogistes, 
en  faisant  remarquer,  toutefois,  qu’elle  est  loin  d’être  rigou¬ 
reusement  démontrée,  car  il  se  pourrait  que  l’acide  tita- 
nique  fut  le  composé  le  plus  stable  à  une  haute  température, 
et  celui  auquel  se  ramèneraient  les  deux  autres,  en  se  mo¬ 
difiant  pendant  l’opération  même  de  l’analyse.  ))  La  cris¬ 
tallisation  de  l’acide  titanique  pur,  sous  les  trois  formes 
qu’il  présente  dans  la  nature,  lève  les  doutes  que  les  miné¬ 
ralogistes  pouvaient  avoir  sur  la  composition  de  Ja  brookite 
et  de  Fanatase. 

Si  1  es  reproductions  précédentes  ne  permettent  pas  de 
conclure  que  le  rutile,  la  brookite  et  Fanatase  de  la  nature 
soient  des  produits  de  la  voie  sèche,  elles  peuvent  donner 
des  indications  précieuses  sur  l’origine  de  ces  espèces  et 
de  quelques-unes  de  leurs  variétés.  La  facilité  avec  laquelle 
on  obtient  le  rutile,  la  brookite  et  Fanatase  colorés  par 
l’oxyde  bleu  de  titane,  ne  conduit-elle  pas  à  regarder  la 
présence  de  cet  oxyde  dans  un  minéral  de  titane  comme  un 
indice  probable  de  son  origine  ignée  ?  La  rareté  de  Fanatase 
incolore,  la  coloration  ordinairement  bleue  de  cette  sub¬ 
stance  comme  déposée  par  volatilisation  à  la  surface  des 
roches,  s’accordent  merveilleusement  avec  les  circonstances 
dans  lesquelles  je  Fai  reproduite.  J’en  dirai  autant  de 
l’arkansite,  de  la  brookite  prismatique  et  du  rutile  acicu- 
laire  bleu.  Mais  les  variétés  de  brookite  qui  décrépitent 
au  feu,  et  les  variétés  de  rutile  renfermant  du  vanadium 
doivent  avoir  cristallisé  au  sein  d’un  liquide. 

Les  reproductions  précédentes  ne  montrent  pas  seule¬ 
ment  la  réalité  de  la  trimorphie  de  l’acide  titanique,  elles 
établissent  que  l’on  peut  à  volonté  obtenir  cet  acide  sous 
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rùne  des  trois  formes  incompatibles  qn’il  peut  prendre,  en 
le  faisant  cristalliser  dans  des  limites  de  température  dé¬ 
terminées.  Mais,  de  même  que  pour  d’autres  corps,  la  tem¬ 
pérature  à  laquelle  s’effectue  la  cristallisation  de  Facide 
titanique  n’impose  pas  toujours  à  ce  corps  sa  forme  la  plus 
stable  :  la  cristallisation  de  Facide  titanique  sous  la  forme 
du  rutile,  réalisée  par  de  Senarmont  à  une  température  peu 
élevée,  en  est  une  preuve. 

Les  méthodes  que  j’ai  employées  pour  faire  cristalliser 
l’acide  titanique  se  réduisent  à  deux  :  dans  l’une,  on  décom¬ 
pose  par  la  vapeur  d’eau  le  chlorure  ou  le  fluorure  lita-r 
nique-,  dans  l’autre,  l’acide  titanique  amorphe  cristallise 
dans  les  acides  chlorhydrique  ou  fluorhydrique. 

La  première  méthode  rappelle  la  cristallisation  de  Foxyde 
de  fer  réalisée  par  Gay-Lussac  en  décomposant  le  chlorure 
de  fer  par  la  vapeur  cFeau.  La  décomposition  du  fluorure 
de  titane  a  sur  celle  du  chlorure  l’avantage  de  donner  à 
volonté  l’une  des  trois  formes  de  Facide  titanique  :  elle  seule 
intéresse  le  minéralogiste  depuis  les  études  de  M.  Daubrée 
sur  le  rôle  des  fluorures  dans  les  filons  titanifères  des  Alpes, 
et  surtout  depuis  qu'on  demande  de  reproduire  les  miné¬ 
raux  avec  des  substances  que  la  nature  a  pu  préparer 
et  amener  en  présence  :  conditions  qu’une  reproduction 
basée  sur  la  décomposition  du  chlorure  de  titane  ne  pré¬ 
sente  pas. 

La  seconde  méthode  est  celle  qu’a  employéeM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  pour  faire  cristalliser  un  grand  nombre 
d’oxydes  métalliques.  La  cristallisation  s’effectue  comme 
si  Facide  titanique  se  dissolvait  au  rouge  dans  les  hydra- 
eides.  Cette  dissolution  n’est  qu’apparente,  la  cristallisation 
et  le  transport  de  Foxyde  sont  le  résultat  d’une  dissociation 
momentanée  des  éléments  de  Foxyde  et  de  l’hydracide.  La 
cristallisation  et  le  transport  peuvent  en  effet  s’expliquer 
ainsi  :  Facide  chlorhydrique  et  l’acide  titanique  chauffés 
au  ronge  vif  donnent  de  l’eau  et  du  chlorure  de  titane 


(  i53  ) 

reproduisant  en  un  point  voisin  la  totalité  de  Facide  chlor¬ 
hydrique  employé  et  l’acide  titanique  à  l’état  cristallisé. 
L’action  de  l’acide  fluorhydrique  sur  l’acide  ti  tanique  peut 
s’expliquer  de  la  meme  manière  ;  les  circonstances  qui 
accompagnent  la  cristallisation  de  l’alumine  dans  l’acide 
fluorhydrique  donnent  un  appui  expérimental  aux  inter¬ 
prétations  précédentes.  Pour  faire  cristalliser  l’alumine 
dans  l’acide  fluorhydrique,  j’ai  monté  l’appareil  suivant  : 


Un  tube  de  platine  est  placé,  pour  le  préserver  du  contact  du 
combustible,  dans  un  tube  de  porcelaine  luté  à  un  petit  four¬ 
neau.  Après  avoir  mis  dans  le  tube  AD  la  nacelle  renfermant 
l’alumine  calcinée,  on  adapte  à  l’une  des  extrémités  un  tube 
recourbé  BE  également  en  platine,  et  à  l’autre  des  extrémités 
un  tube  conique  AF.  On  lute  ces  trois  tubes  en  platine  avec 
du  kaolin  ou  du  plâtre  fin.  Un  tube  en  caoutchouc,  adapté  à 
l’extrémité  la  plus  étroite  de  l’appareil  en  platine,  y  amène 
un  courant  cl’azote  pur  chargé  de  vapeur  d’acide  fluorhy- 
drique  humide  par  son  passage  dans  un  vase  en  platine 
rempli  d’acide  fluorhydrique  du  commerce.  îl  est  prudent 
d’additionner  de  l’oxyde  puce  de  plomb  à  cet  acide  pour 
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détruire  les  produits  nitreux  qu’il  peut  renfermer.  Le  vase 
en  platine  doit  pouvoir  être  porté  à  4o  ou  5o  degrés  dès  que 
l’appareil  est  au  rouge  vif.  Le  combustible  est  le  charbon 
de  cornue  dense  en  petits  fragments ;  la  combustion  doit  être 
activée  avec  un  bon  ventilateur  à  force  centrifuge  pendant 
les  quatre  ou  cinq  heures  qu’il  faut  chauffer  l’alumine  dans 
l’acide  fluorhydrique  humide  pour  obtenir  une  belle  cris¬ 
tallisation.  L’alumine  obtenue  à  cette  température  voisine 
du  ramollissement  de  la  porcelaine  prend  des  formes  qui 
rappellent  celles  du  fer  spéculaire  des  volcans.  Ces  cristaux 
tapissent  l’intérieur  du  tube  depuis  la  nacelle  jusqu’à  la 
sortie  du  tube  du  fourneau,  où  ils  cessent  brusquement  de 
se  montrer  pour  faire  place  à  des  cristaux  plus  volumineux 
de  fluorure  aluminique  formant  des  trémies  d’une  grande 
régularité.  Ces  cristaux  d’alumine  placés  entre  la  nacelle 
et  le  fluorure  ne  prouvent-ils  pas  que  la  cristallisation  de 
cet  oxyde  dans  l’acide  fluorhydrique  est  précédée  de  la 
formation  d’un  fluorure  volatil  que  l’eau  ne  ramène  qu’en 
partie  à  l’état  d’oxyde,  pour  peu  que  les  gaz  aient  une 
vitesse  notable. 

Après  une  heure  de  chauffe,  l’alumine  examinée  au 
microscope  ne  présente  plus  un  seul  grain  amorphe;  une 
action  plus  prolongée  augmente  la  dimension  des  cristaux 
d’alumine  qui  restent  dans  la  nacelle,  comme  de  ceux  qui  se 
produisent  à  sa  suite.  L’accroissement  des  cristaux  se  fait 
aux  dépens  des  plus  petits  avec  assez  de  rapidité  pour  qu’on 
puisse  obtenir  de  beaux  échantillons  en  quelques  heures. 
Ces  cristaux  rayent  le  quartz  et  jouissent  de  la  double  ré¬ 
fraction  :  ces  caractères  suffisent  pour  établir  leur  identité 
avec  le  corindon  reproduit  déjà  par  MM.  Gaudin,  Ebelmen, 
Debray,  Deville  et  Caron. 

IL 

REPRODUCTION  DU  SPHÈNE. 

Les  travaux  de  MM.  G.  Rose,  Breithaupt  et  Des  Cloi- 
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zeaux  ont  fait  connaître  l’histoire  minéralogique  du  sphène, 
le  plus  abondant  des  minéraux  de  titane  dans  les  filons 
titanifères.  Les  expériences  dont  je  vais  rendre  compte  ont 
été  faites  pour  compléter  l’histoire  chimique  de  cette  espèce 
et  commencer  son  histoire  géologique.  Les  analyses  ont 
assigné  à  ce  minéral  la  formule  Si  O2,  TiO2,  CaO;  il  ap¬ 
partient  donc  à  cette  classe  de  corps  composés  d’une  base 
et  de  deux  acides,  dont  les  principaux  représentants  miné¬ 
ralogiques  sont  la  datholite  et  la  keilhauite.  La  reproduc¬ 
tion  du  sphène  que  je  suis  arrivé  à  réaliser  est  le  premier 
exemple  de  la  préparation  d’un  composé  naturel  de  cette 
nature. 

\  oici  la  méthode  que  j’emploie  pour  préparer  ce  miné¬ 
ral  :  3  parties  de  silice  et  4  parties  d’acide  titanique  sont 
placées,  sans  qu’il  soit  besoin  de  les  mélanger,  dans  un 
grand  creuset  de  platine,  t|u’on  ferme  avec  son  couvercle 
après  avoir  achevé  de  le  remplir  avec  du  chlorure  de  cal¬ 
cium  fondu.  Le  creuset  de  platine,  étant  préservé  du  con¬ 
tact  du  combustible  par  un  creuset  de  terre  luté  avec  soin, 
est  porté  rapidement  et  pendant  une  heure  environ  à  une 
température  élevée.  La  masse  fondue  que  renferme  le 
creuset  se  dissout  dans  l’eau  chaude  additionnée  d’une 
petite  quantité  d’acide  chlorhydrique,  en  mettant  à  nu  des 
cristaux.  La  composition,  la  forme  et  la  densité  identifient 
cette  substance  cristallisée  et  le  sphène  naturel. 

Quels  que  soient  la  durée  du  feu  et  l’état  d’agrégation 
de  l’acide  silicique  et  de  l’acide  titanique,  le  chlorure  de 
calcium,  en  réagissant  sur  ces  deux  acides,  donne  toujours 
des  cristaux  de  sphène  5  mais  leur  développement  est  favo¬ 
risé  par  toutes  les  circonstances  qui  ralentissent  l’action 
du  chlorure  de  calcium.  L’acide  titanique  précipité  par 
l’ammoniaque,  et  la  silice  provenant  de  la  décomposition 
du  fluorure  silicique  par  l’eau  produisent,  avec  le  chlorure 
de  calcium,  des  cristaux  microscopiques  en  moins  d’un 
quart  d’heure  de  chauffe 5  l’acide  titanique  précipité  par 
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i’ébu.1!  i  tion  eu  présence  de  F  acide  sulfurique  et  la  silice 
préparée  avec  la  liqueur  des  cailloux  demandent  un  temps 
double  pour  une  attaque  complète  par  le  même  chlorure, 
mais  les  cristaux  sont  assez  volumineux  pour  permettre  la 
mesure  des  angles  des  pans  du  prisme  au  goniomètre  de 
Wollaston. 

Le  contact  prolongé  du  chlorure  de  calcium  au  rouge 
sur  les  acides  silicique  et  titanique  a,  comme  Fétat  d’agré¬ 
gation  de  ces  acides,  une  influence  incontestable  sur  le  dé¬ 
veloppement  des  cristaux  ;  car,  si  Ton  chauffe  pendant  une 
journée  (i),  surtout  en  fermant  un  quart  d’heure  le  registre 
du  fourneau  deux  fois  par  heure,  pour  déterminer  des  va¬ 
riations  notables  de  température,  les  cristaux  s’accroissent 
sensiblement.  Les  circonstances  qui  accompagnent  cet  ac¬ 
croissement  semblent  montrer  qu’il  se  fait  non  par  disso¬ 
lution  simple  dans  la  gangue,  mais  par  la  réaction  du  chlo¬ 
rure  de  titane  sur  un  silicate  de  chaux.  Le  chlorure  de 
calcium  chauffé  avec  du  sphène  à  une  très-haute  tempé¬ 
rature  donne  du  chlorure  de  titane  et  du  silicate  de  chaux; 
une  partie  de  ces  deux  substances  se  porte  en  régénérant 
du  sphène  sur  les  plus  gros  cristaux,  une  autre  partie 
échappe  à  cette  recomposition,  le  chlorure  de  titane  se  dé¬ 
gage  et  le  silicate  de  chaux  reste  dans  la  gangue,  qu’on 
trouve  alors  très-riche  en  silice  et  en  chaux. 

Un  mélange  formé  de  rutile  grossièrement  pulvérisé,  de 
silice  et  de  chlorure  de  calcium,  se  rapproche  beaucoup 
plus  que  les  précédents  des  associations  fortuites  de  la  na¬ 
ture,  et  donne  une  belle  cristallisation  lorsqu’on  le  chauffe 
pendant  une  journée  dans  un  creuset  en  charbon  de  cornue, 
muni  de  son  couvercle  et  placé  dans  un  creuset  de  terre 
futé.  La  masse  fondue,  traitée  par  l’eau  acidulée  par  l’acide 
muriatique,  met  a  nu  les  fragments  de  rutile  couverts  de 


(i)  Pour  éviter  la  décomposition  du  sphène,  il  faut  chauffer  le  creuset  de 
platine  dans  une  atmosphère  d’azote  scc. 
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cristaux  de  sphène.  Quelques  cristaux  volumineux  adhèrent 
à  de  petits  fragmens  de  rutile,  qui  probablement  eussent 
entièrement  disparu  dans  une  opération  plus  longue.  C’est 
là  le  sphène  parasite  du  rutile  trouvé  au  Saint-Gothard  et 
décrit  par  quelques  minéralogistes  allemands.  Les  cristaux 
obtenus  dans  ces  conditions  sont  remarquables  par  leur 
taille  ét  leur  éclat.  Il  est  visible  ici  que  leur  accroissement 
est  dû  à  la  réaction  d’un  silicate  de  chaux  sur  le  chlorure 
titanique  que  produit  lentement  et  continuellement  le 
chlorure  calcique  en  attaquant  le  rutile.  L’équation  hypo¬ 
thétique 

Si  O2,  CaO  -h  2  CaO  -f-  TiCP  ==  SiO2,  TiO2,  CaO  +  2  CaCl 

rend  parfaitement  compte  de  la  formation  du  silico-titanate 
de  chaux. 

On  rencontre  de  grandes  difficultés  lorsqu’on  cherche 
à  obtenir  des  cristaux  de  sphène  exempts  de  rutile  sagé- 
nite,  laminaire  ou  aciculaire,  et  d’une  substance  opaque 
très-riche  en  silice.  Ces  matières  étrangères,  difficiles  à 
éviter,  font  qu’il  n’y  a  qu’un  petit  nombre  d’opérations 
pouvant  donner  des  résultats  analytiques  concordants. 

Les  deux  analyses  dont  je  donne  les  résultats  proviennent 
de  detrx  spliènes  parfaitement  purs;  leurs  cristaux, .exa¬ 
minés  au  microscope  dans  la  lumière  naturelle  et  polarisée, 
ne  laissaient  voir  aucune  impureté. 
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Le  calcul  donne 

•  * 

Si  O2 .  3o,3o 

TiO2. .  4i,4i 

CaO . . .  28,29 

100,00 

La  première  analyse  a  été  faite  sur  1 5 8  milligrammes  de 
matière,  la  seconde  sur  j5o  milligrammes.  L’acide  tita- 
nique  a  été  pesé  à  l  étal  cristallisé. 

Dès  que  les  cristaux  ne  sont  plus  choisis,  on  obtient  un 
excès  de  silice  ou  d’acide  titanique  de  2  à  3  pour  100. 

La  méthode  d’analyse  est  simple.  Le  sphène,  finement 
pulvérisé,  est  attaqué  dans  une  capsule  de  platine  par  du 
bisulfate  d’ammoniaque  maintenu  en  fusion  pendant  plu¬ 
sieurs  heures.  On  reprend  par  l’eau  après  le  refroidisse¬ 
ment  complet.  La  silice  insoluble  est  lavée  à  l’eau  froide 
et  recueillie  sur  un  filtre.  On  dessèche  et  on  brûle  le  filtre 
dans  une  capsule  de  platine  tarée,  puis  on  pèse  cettë  silice, 
qui  doit  se  dissoudre  sans  résidu  dans  l’acide  fluorhydrique. 
La  liqueur  qui  renferme  le  bisulfate  de  titane  et  le  sulfate 
de  chaux  est  traitée  par  l’ammoniaque,  qui  précipite  l’acide 
titanique  et  un  peu  de  chaux.  L’oxalate  d’ammoniaque, 
ajouté  à  la  liqueur  séparée  de  l’acide  titanique  par  filtra- 
tion,  précipite  la  totalité  de  la  chaux  à  l’état  d’oxalate;  la 
calcination  de  ce  précipité  à  une  bonne  lampe  à  gaz  permet 
de  peser  de  la  chaux  caustique.  Le  précipité  d’acide  tita¬ 
nique  renfermant  un  peu  de  chaux  est  pesé  :  ce  poids  et 
les  deux  précédents  donnent  la  somme  dés  poids  des  élé¬ 
ments  du  sphène,  somme  qui  n’est  jamais  plus  considérable 
que  le  poids  de  la  substance  analysée.  Pour  obtenir  exac¬ 
tement  le  poids  de  l’acide  titanique,  je  mélange  i’acide 
amorphe  et  impur  avec  six  fois  son  poids  de  carbonate  de 
chaux,  et  je  chauffe  ce  mélange  dans  l’acide  chlorhydrique 
avec  les  précautions  que  j’indiquerai  dans  le  chapitre  sui- 
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vaut.  L’acide  chlorhydrique  fait  cristalliser  l’acide  titanique 
dans  le  chlorure  de  calcium.  L’acide  titanique  est  lavé  avec 
de  l’eau,  puis  pesé.  On  obtient,  par  différence,  la  petite 
quantité  de  chaux  entraînée  par  l’acide  titanique  lors  de  la 
précipitation  par  l’ammoniaque. 

Le  sphène  rose  (ou  la  greenovite)  a  été  reproduit  en  chauf¬ 
fant  le  mélange  de  titane  et  de  silice  avec  du  chlorure  de 
calcium  et  une  petite  quantité  de  protochlorure  de  man¬ 
ganèse.  Les  cristaux  de  sphène  obtenus  ont  une  légère 
nuance  rose. 

L’analyse  suivante  montre  que  l’oxyde  de  manganèse 
y  remplace  isomorphiquement  la  chaux. 
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L’attaque  de  ce  sphène  par  le  bisulfate  d’ammoniaque 
et  la  séparation  de  la  silice  se  font  comme  précédemment. 
La  liqueur  qui  renferme  l’acide  titanique,  le  manganèse 
et  la  chaux,  est  saturée  d’acide  sulfureux  et  étendue  d’eau. 
L’ébullition  en  précipite  de  l’acide  titanique  pur.  La  chaux 
précipitée  à  l’état  d’oxalate  est,  après  la  calcination,  traitée 
par  le  nitrate  d’ammoniaque,  qui  laisse  insoluble  une 
petite  quantité  d’oxyde  de  manganèse.  Le  manganèse  est 
dosé  à  l’état  de  sulfate,  obtenu  en  évaporant  la  dissolution 
en  présence  de  l’eau  régale  pour  détruire  les  sels  ammo¬ 
niacaux  qu  elle  renferme. 

Le  sesquioxyde  de  titane  peut  remplacer  l’acide  titanique 
dans  la  reproduction  du  sphène.  Cet  oxyde  donne,  comme 
l’acide  titanique,  des  produits  incolores  lorsqu’on  opère 
dans  un  creuset  de  platine  j  l’analyse  a  montré,  par  l  éga¬ 
lité  des  poids  de  la  matière  employée  et  des  poids  des  élé— 
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aïeuls  silice,  acide  liianique  et  chaux,  que  le  sesquioxyde 
de  titane  n  entrait  pas  dans  la  constitution  du  sphène  avant 
de  prendre  de  l’oxygène.  En  opérant  dans  une  atmosphère 
réductrice,  le  sesquioxyde  de  titane  peut  échapper  en  partie 
à  la  transformation  en  acide  et  colorer  les  cristaux  en  violet 
améthyste  très-beau.  Cette  matière  colorante  est  en  bien 
petite  quantité  5  l’analyse  en  décèle  la  présence  par  une 
augmentation  de  poids  de  1  pour  100  environ. 

La  densité  des  cristaux  de  sphène  artificiel  est  3,45,  celle 
des  cristaux  de  sphène  naturel  est  3,4  à  3,6. 

Les  cristaux  que  l’on  obtient  le  plus  facilement  volumi¬ 
neux  sont  des  prismes  obliques  à  base  rliombe.  On  peut 
sur  eux  constater,  par  des  mesures  précises,  l’identité  des 
cristaux  artificiels  et  naturels. 

Le  cristal  mesuré  est  un  prisme  assez  long  terminé  par 
un  pointemenl.  Les  pans  m  du  prisme,  quoique  striés  obli¬ 
quement,  réfléchissent  bien  la  lumière.  Le  pointement  est 

complet,  mais  il  n’y  a  qu’une  face  b'  de  miroitante.  Les 
lectures  faites  sur  le  goniomètre  ont  donné. 

mm . .  11 3°  26'  ii3°4o'  it3°3o'. 

M.  Des  Cloizeaux  a  trouvé,  pour  le  sphène  naturel 
mm  1  i3°3o' . 

* 

mb 2 .  84°  84°  20'. 

Ce  dernier  angle  est  de  84°3o'  dans  les  cristaux  naturels. 

Toutes  les  fois  que  l’opération  marche  avec  régularité  et 
que  l’acide  titanique  est  pur,  les  cristaux  ont  pour  forme 
dominante  le  prisme  clinorhombique  de  ii3°3o/.  Les  im¬ 
puretés  de  l’acide  titanique,  mais  surtout  la  présence  du 
sesquioxyde  de  titane,  favorisent  la  production  de  cristaux 
maclés  5  le  sphène  préparé  avec  le  rutile  naturel  est  maclé; 
le  sphène  violet,  préparé  avec  le  sesquioxyde  de  titane  dans 
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un  vase  en  charbon  de  cornue,  est  maclé  comme  la  gree- 
novite. 

On  trouve  dans  la  nature  le  sphène  implanté  dans  d’au¬ 
tres  cristaux  tels  que  calcaire  spatliique,  périkline  et  quartz 
qui  tapissent  les  cavités  des  roches  cristallines.  Ce  sphène 
est  souvent,  comme  Fanatase,  recouvert  d’une  grande  quan¬ 
tité  de  cliîorite.  L’association  du  sphène  et  du  fer  titané, 
et  surtout  celle  du  sphène  et  du  rutile,  est  digne  d’attention, 
certains  échantillons  du  mont  Orsino  (Saint-Gothard)  rap¬ 
pelant,  par  la  disposition  des  cristaux  sur  le  rutile  rongé,  le 
sphène  cjue  j’ai  obtenu  en  chauffant  ensemble  de  la  silice, 
du  rutile  et  du  chlorure  de  calcium. 

Le  sphène  artificiel  ne  paraît  pas  être  pyroélectrique. 

Toutes  les  tentatives  faites  pour  remplacer  la  chaux  par 
les  bases  isomorphes,  baryte,  magnésie,  manganèse  et  po¬ 
tasse,  m’ont  convaincu  de  l’impossibilité  de  produire  ré¬ 
gulièrement  les  sphènes  de  ces  bases  en  chauffant  leurs 
chlorures  avec  les  acides  silicique  et  titanique.  Voici  som¬ 
mairement  les  résultats  obtenus  : 

i°  Le  chlorure  de  baryum,  en  réagissant  au  rouge  sur 
la  silice  et  le  titane,  donne  quelques  cristaux  macîés  rap¬ 
pelant  la  greenovite,  mais  ces  cristaux  sont  peu  nombreux 
et  mélangés  à  du  rutile  et  à  du  silicate  de. baryte. 

2°  Le  chlorure  de  magnésium  s’éloigne  beaucoup  du 
chlorure  de  calcium  par  son  mode  d’aclion  sur  les  acides 
silicique  et  titanique.  On  obtient  des  lames  hexagonales  de 
titanate  de  magnésie,  des  prismes  très-beaux  de  bisilicate 
de  magnésie,  et  probablement  du  péridot  titanifère. 

3°  Le  chlorure  de  manganèse,  l’acide  titanique  et  la  si¬ 
lice,  chauffés  dans  les  conditions  les  plus  variées,  ne  don- 
nentpasde  sphène  de  manganèse.  Il  se  forme  du  titanate 
de  manganèse,  du  sesquioxyde  de  manganèse  et  un  silicate 
de  manganèse. 

4°  Enfin  le  chlorure  de  potassium,  Facide  titanique  et  la 
silice  fortement  chauffés  donnent  une  petite  quantité  d’une 
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matière  insoluble  dans  l’eau,  qui  renferme  de  la  silice  et 
de  r acide  titanique.  Je  n’ai  pu  en  préparer  assez  pour  con¬ 
stater  la  présence  de  la  potasse. 

III. 

REPRODUCTION  DE  LA  PÉROWSKITE.  —  ÉTUDES  SUR  LES  TITANATES 

ET  LES  SILICATES. 

Les  titanates  sont  rares  dans  la  nature;  le  titanate  de 
chaux  ou  la  pérowskite  est  le  plus  répandu  et  le  mieux 
connu  ;  la  mengite  de  G.  Ptose,  que  l’on  regarde  comme  un 
titanate  d’yttria,  n’a  encore  été  rencontré  que  dans  une  lo¬ 
calité;  enfin  le  titanate  ferreux,  que  l’on  suppose  exister 
dans  le  fer  aimant  titanifère  et  dans  le  fer  titané,  n’a  pas 
encore  été  trouvé  à  l’état  de  pureté,  ni  même  préparé  par 
le  chimiste. 

La  pérowskite,  le  plus  pur  de  tous  les  titanates  naturels, 
est  formée  d’équivalents  égaux  d’acide  titanique  et  de  chaux, 
cette  base  étant  pour  une  faible  proportion  remplacée  par  la 
magnésie  et  l’oxyde  de  fer.  Ebelmen  a  décrit  un  sable  jaune 
iormé  d’acide  tinanique  et  de  chaux,  identique  par  sa 
composition  et  ses  propriétés  à  la  pérowskite  (i).  Je  ne  crois 
pas  que  d’autres  titanates,  excepté  les  titanates  alcalins, 
aient  été  préparés  par  aucun  auteur. 

Mes  études  sur  les  combinaisons  que  l’acide  titanique 
forme  par  la  voie  sèche  avec  les  bases  me  conduisent  à 
établir  deux  groupes  dans  les  titanates.  En  elFet,  leur  com¬ 
position  atomique  est  essentiellement  différente,  les  titanates 
du  premier  groupe  ayant  pour  formule 

TiO2,  MO, 

et  ceux  du  second  groupe 

N 

TiO2,  2 MO. 


(0  Recueil  des  travaux  scientifiques  de  M.  Ebelmen,  t.  I,  p.  218. 
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§  I.  —  Titanates  du  premier  groupe. 


i°  Pérowskite. 


La  vapeur  d’eau  détruit  assez  rapidement  le  sphène  con¬ 
tenu  dans  du  chlorure  de  calcium  en  fusion  et  détermine  la 
formation  d’un  nouveau  minéral  d’une  constitution  plus 
simple,  la  pérowskite. 

Pour  réaliser  facilement  la  préparation  du  titanale  de 
chaux  par  cette  méthode,  on  fait  au  rouge,  dans  une  large 
capsule  de  platine,  un  mélange  intime  de  chlorure  de  cal- 
cium  et  d’équivalents  égaux  de  silice  et  d’acide  titanique. 
Cette  capsule  est  placée  dans  un  creuset  de  terre  livrant  pas¬ 
sage,  par  un  trou  circulaire  M fait  à  la  partie  supérieure  de 


Fig.  6. 


sa  paroi,  à  un  tube  en  porcelaine  N  qui  y  pénètre  de  quel¬ 
ques  centimètres.  Le  tube  de  porcelaine  est  muni,  à  son 
extrémité  libre  a,  d’un  tube  en  verre  pouvant  être  mis  en 
communication  avec  un  appareil  producteur  d’acide  carbo¬ 
nique  humide.  Le  creuset  étant  dans  un  fourneau,  on  y 
lute  le  tube  de  porcelaine  et  le  couvercle,  en  ayant  soin  de 
ménager  une  petite  ouverture  pour  la  sortie  des  gaz.  On 
chauife  d’abord  avec  quelques  charbons  pour  ménager  le 
lut,  puis  on  élève  progressivement  la  température.  Dès  que 


i  i . 
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îe  creuset' est  au  rouge  vif,  on  fait  arriver  par  le  tube  de 
porcelaine  de  l’acide  carbonique  saturé  de  vapeur  d’eau  à 
5o  degrés  environ.  Au  bout  d’une  ou  deux  heures,  on  laisse 
refroidir  l’appareil.  La  capsule  renferme  une  matière  fondue, 
à  la  surface  de  laquelle  on  aperçoit  quelques  larges  lames 
cristallines  d’oxychlorure  de  calcium.  Des  traitements  suc¬ 
cessifs  par  l’eau  acidulée  par  l’acide  muriatique  et  la  po¬ 
tasse  liquide  séparent  de  la  gangue  des  cristaux  exempts  de 
silice,  auxquels  l’analyse  assigne  la  composition  de  la  pé- 
rowskite.  On  peut  obtenir  de  très-beaux  cristaux  d’une 
grande  limpidité  en  remplaçant  l’acide  carbonique  humide 
par  un  courant  d’air  chargé  de  vapeur  d’eau  et  d’acide 
chlorhydrique.  Le  passage  de  l’air  dans  un  tube  de  Liebig 
contenant  une  dissolution  d’acide  chlorhydrique  bouillant 
à  ï  10  degrés  le  charge  de  vapeur  d’eau  et  d’acide  chlorhy¬ 
drique  dans  les  proportions  les  plus  favorables  pour  dé¬ 
composer  lentement  le  sphène  en  titanate  de  chaux.  Il  se 
forme  toujours  quelques  cristaux  de  rutile  à  la  surface  du 
bain.  Le  sphène  qui  échappe  à  la  décomposition  présente 
des  traces  légères  d’érosion,  mais  jamais  le  titanate  de  chaux 
n’y  adhère. 

Le  titanate  de  chaux  préparé  par  cette  méthode  est  tou¬ 
jours  cristallisé  en  tables  ou  en  cubes  transparents  d’un 
jaune  d’ambre  léger  et  d’un  éclat  gras  assez  vif.  Les  seuls 
cristaux  déterminables  sont  des  tables  rectangulaires  for¬ 
mées  par  la  juxtaposition  de  lames  assez  minces  pour  rendre 
difficiles  et  incertaines  les  mesures  goniométriques.  J’ai  pu 
constater  par  des  mesures  nombreuses  que  les  angles  me¬ 
surés  dans  les  trois  zones  ne  s’écartaient  pas  de  plus  de 
io  à  i5  minutes  de  90  degrés.  La  forme  est  donc  voisine 
du  cube. 

L’examen  optique  des  cristaux  artificiels  montre  que, 
comme  pour  les  cristaux  naturels,  la  forme  cubique  n’est 
qu  apparente.  La  lumière  polarisée  parallèle  est  dépolarisée 
par  son  passage  dans  mes  cristaux,  quelle  que  soit  l’orien- 
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talion  des  sections  principales  des  cristaux  et  de  l’analy¬ 
seur.  Cette  lumière  les  colore  de  nuances  très-vives;  il  est 
rare  qu’un  cristal  présente  la  meme  couleur  dans  toute  son 
étendue,  il  se  divise  ordinairement  en  plusieurs  plages  ré¬ 
gulières  et  colorées  différemment. 

Les  lames  de  titanate  de  cliaux  sont  trop  petites  pour 
se.  prêter  à  l’examen  dans  la  lumière  convergente. 

La  densité  prise  avec  des  cristaux  de  choix  destinés  à  l’a¬ 
nalyse  a  été  trouvée  égaie  à  \  \  on  sait  que  celle  de  la  pé- 
rowskite  est  4? 02 • 

L’analyse  du  titanate  de  chaux  a  été  faite  par  deux  pro¬ 
cédés. 

Premier  procédé.  Attaque  du  titanate  de  chaux  par  le 
bisulfate  d' ammoniaque .  —  Le  titanate  réduit  en  poudre 
étant  pesé  dans  une  capsule  de  platine  munie  de  son  cou¬ 
vercle,  on  y  ajoute  environ  dix  fois  son  poids  de  bisulfate 
d’ammoniaque,  et  l’on  dispose  la  capsule  au-dessus  d’un 
bec  de  Bunsen  réglé  pour  entretenir  le  bisulfate  à  une  tem¬ 
pérature  voisine  de  sa  décomposition.  Il  faut  environ  une 
heure  pour  que  l’attaque  soit  complète.  Après  le  refroidis¬ 
sement  on  met  la  masse  fondue  en  digestion  dans  l’eau 
distillée  pendant  vingt-quatre  heures.  La  liqueur  limpide 
renferme  du  bisulfate  de  titane,  du  sulfate  de  chaux  et  du 
bisulfate  d’ammoniaque;  l’ammoniaque  précipite  de  l’acide 
titanique  entraînant  un  peu  de  chaux.  On  redissout  cet  acide 
titanique  dans  l’acide  azotique  pour  le  précipiter  de  nou¬ 
veau  par  l’alcali  volatil.  Ce  dernier  précipité,  lavé,  calciné 
et  pesé,  donne  exactement  le  poids  de  l’acide  titanique. 

La  chaux  est  précipitée  par  i’oxaîate  d’ammoniaque.  J  a i 
trouvé  ainsi,  pour  la  composition  des  cristaux  : 

Observé.  Rapport 

des 

équivalents. 

I 

i 


LL 

II. 

Acide  titanique . 

5q 

Chaux . . 

3y 

39 

Perte. 

2 

IOO 

1.00 
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Le  calcul  donne  : 

59,42 

4o,  58 

100,00 

-,  -  1 

*  » 

La  première  analyse  a  été  faite  sur  ogr,200  de  matière, 
et  la  seconde  sur  ogr,ioo. 

Deuxième  procédé.  —  La  propriété  qu’a  l’acide  chlor¬ 
hydrique  à  une  température  rouge  de  produire  de  l’acide 
tilanique  cristallisé  aux  dépens  du  titanate  de  chaux  permet 
de  doser  cet  acide  avec  une  grande  précision.  Pour  réussir 
l’analyse  par  ce  procédé,  il  faut  : 

i°  Ajouter  cinq  ou  six  fois  son  poids  de  carbonate  de 
chaux  pur  au  titanate  de  chaux  pulvérisé  très-finement; 

20  Chauffer  au  rouge  pendant  six  à  huit  heures  dans  un 
courant  très-lent  d’acide  chlorhydrique  sec  ; 

3°  Laver  à  l’eau  chaude  l’acide  titanique  cristallisé. 

L’acide  titanique  ainsi  obtenu  est  pulvérulent,  se  lave 
avec  facilité  et  n’attire  pas  l’humidité  de  l’air  comme  l’acide 
/  amorphe. 

J’ai  trouvé  en  opérant  ainsi  : 


Observé. 

Rapport 

— 

des 

I  et  II. 

équivalents. 

Acide  titanique . 

.  59 

I 

Chaux . .  .  .  . 

.  41 

1 

1 00 

Ces  deux  analyses  ont  été  faites  sur  100  milligrammes. 

La  composition,  la  densité,  la  forme  cristalline  et  les 
caractères  optiques  établissent  l’identité  du  titanate  de  chaux 
produit  par  la  décomposition  du  sphène  et  de  la  pércwskite 
rencontrée  pour  la  première  fois  dans  l’Oural  et  retrouvée 
depuis  dans  le  voisinage  des  autres  minéraux  du  titane.  Ce 
qui  caractérise  cette  reproduction  de  la  pérowskite,  c’est  sa 
formation  régulière  aux  dépens  d’un  autre  minéral.  En 


TiO2 

CaO 
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effet,  le  bain  en  fusion  dans  lequel  se  forment  ou  s’ac¬ 
croissent  les  cristaux  de  sphène  peut  donner  des  cristaux 
de  pérowskite  en  le  plaçant  dans  une  atmosphère  légère¬ 
ment  humide,  et  des  cristaux  de  rutile  si  l’atmosphère  vient 
à  renfermer  beaucoup  d’acide  chlorhydrique.  L’influence 
du  milieu  gazeux  sur  ces  reproductions  est  très-propre  à 
mettre  en  évidence  le  rôle  considérable  qu’ont  dû  jouer  les 
gaz  lors  de  la  cristallisation  des  minéraux  d’origine  ignée. 

2°  Titanate  de  magnésie. 

On  prépare  le  titanate  de  magnésie  en  mélangeant  dans 
un  creuset  de  platine  de  l’acide  titanique  avec  une  petite 
quantité  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  dix  fois  son 
poids  de  chlorure  de  magnésium.  Le  creuset  de  platine 
muni  de  son  couvercle  est  introduit  dans  un  creuset  de 
terre  qu’on  lute  avec  soin.  On  chauffe  au  blanc  pendant 
quelques  instants,  puis  on  retire  du  feu,  une  action  pro¬ 
longée  ayant  été  reconnue  inutile,  ainsi  qu’un  refroidisse¬ 
ment  lent.  Lorsque  tout  est  refroidi,  on  retourne,  après  en. 
avoir  nettoyé  l’extérieur,  le  creuset  de  platine  dans  un  grand 
verre  à  pied  plein  d’eau  qui  dissout,  en  produisant  une  élé¬ 
vation  de  température,  le  chlorure  de  magnésium  en  excès. 
Lorsque  la  masse  fondue  est  désagrégée  et  qu’on  a  pu  retirer 
le  creuset  du  liquide,  on  y  ajoute  une  petite  quantité  d’acide 
acétique  qui  dissout  le  précipité  brun  mélangé  à  la  pous¬ 
sière  cristalline  rassemblée  au  fond  du  verre.  Après  ce  trai¬ 
tement  on  lave  les  cristaux  à  grande  eau. 

Les  cristaux  de  titanate  sont  des  tables  hexagonales  ou 
rliomboïdales  d’un  grand  éclat,  mais  trop  petites  pour  se 
prêter  à  une  mesure  goniométrique.  La  lumière  polarisée 
parallèle  pénétrant  perpendiculairement  à  ces  tables  y  subit 
une  dépolarisation.  Ces  lames  donnent  lieu  à  tous  les  phé¬ 
nomènes  de  la  polarisation  chromatique.  La  forme  domi¬ 
nante  des  cristaux  et  leur  action  sur  la  lumière  polarisée 
me  font  penser  qu’ils  appartiennent  au  système  rhombique 
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comme  la  pérowskite.  Ces  cristaux  ont  une  légère  nuance 
rose  due  à  des  traces  de  manganèse.  Leur  densité  est  égale 
à  3,91 5  leur  dureté  est  assez  grande,  ils  rayent  le  verre. 

Pour  analyser  ces  cristaux  on  les  dissout  à  cliaud  dans 
le  bisulfate  d’ammoniaque.  L’eau  dissout  en  totalité  le  pro¬ 
duit  de  l’attaque.  L’ammoniaque  précipite  de  l’acide  tita- 
nique  entraînant  un  peu  de  magnésie.  Cet  acide  impur  est 
bien  lavé  à  l’eau  froide  et  redissous  dans  l’acide  azotique. 
On  amène  cette  dissolution  azotique  à  sec  dans  une  capsule 
de  platine,  l’acide  titanique  devenu  insoluble  est  lavé  avec 
de  l’eau  acidulée,  calciné  et  pesé.  Les  eaux  du  lavage  sont 
évaporées  en  présence  de  l’eau  régale  pour  détruire  les  sels 
ammoniacaux.  La  matière  sirupeuse,  contenant  le  sulfate 
de  magnésie  et  l’acide  sulfurique,  est  évaporée  dans  une 
capsule  de  platine  \  le  résidu  est  rougi  et  pesé.  Du  poids  du 
sulfate  de  magnésie  on  a  déduit  la  magnésie.  J’ai  trouvé 
ainsi  pour  la  composition  des  cristaux  : 


Observé. 

Rapport 
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1. 

IL 

équivalents. 

Acicîe  titanique.  .  .  . 

65,38 

67.94 

I 

Magnésie . 

34,62 

32,o6 

I 

100,00 

100,00 

Le  calcul  donne 

TiO2 . . .  67,22 

MgO  . . . . ...  32,78 


100,00 

L’analyse  I  a  été  faite  avec  des  cristaux  obtenus  sans  l’ad¬ 
dition  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  au  mélange  d’acide 
titanique  et  de  chlorure  de  magnésium  :  cette  circonstance 
explique  l’excès  de  magnésie. 
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§  IL  —  L  it A N  A  I  ES  DU  SECOND  groupe. 

i°  Titanate  bibasique  de  magnésie . 

On  prépare  le  titanate  bibasique  de  magnésie  en  portant 
au  rouge  vif  pendant  quatre  heures  le  mélange  suivant  : 


Acide  titanique* .  2  parties. 

Magnésie . 1  » 

Chlorure  de  magnésium . . .  10  » 


Ap  rès  le  refroidissement,  011  traite  par  l’eau,  qui  dissout 
en  s’échauffant  le  chlorure  de  magnésium  employé  en  excès. 
O11  lave  à  grande  eau  et  on  rejette  tout  ce  qui  reste  long¬ 
temps  en  suspension.  Les  cristaux  purifiés  par  l’eau  sont 
traités  par  l’acide  acétique  étendu  à  la  température  de 
Féhullition  jusqu’à  dissolution  complète  des  lames  irrégu¬ 
lières  mélangées  aux  beaux  cristaux  octaédriques  de  tita¬ 
nate.  Ce  titanate  est  un  très-beau  produit  de  laboratoire. 

La  densité  du  titanate  bibasique  de  magnésie  est  3,52. 

Les  cristaux  octaédriques  n’ayant  pas  d’action  sur  la 
lumière  polarisée  sont  des  octaèdres  réguliers.  Ils  sont  plus 
durs  que  le  verre.  Ils  ont  plus  d’éclat  que  la  périclase. 

Pour  analyser  ce  titanate  on  l’a  pulvérisé  très-finement 
et  pesé  dans  une  capsule  de  platine  munie  de  son  cou-* 
vercle.  On  remplace  après  la  pesée  le  couvercle  par  un 
entonnoir  en  verre  et  l’on  fait  bouillir  pendant  six  heures 
environ  le  titanate  avec  de  l’acide  azotique  étendu  d’eau. 
On  filtre  et  on  lave  avec  soin  la  capsule  à  laquelle  adhère 
la  majeure  partie  de  l’acide  titanique  mis  à  1111,  ainsi  que 
l’entonnoir.  Le  précipité  recueilli  sur  un  filtre  est  après 
dessiccation  calciné  dans  la  capsule  de  platine 5  l’augmen¬ 
tation  de  poids  de  ce  vase,  déduction  faite  du  poids  du  filtre 
incinéré,  représente  le  poids  de  l’acide  titanique.  IL  est  bon 
de  dissoudre  par  le  bisulfate  d’ammoniaque  cet  acide  et  de 
rechercher  la  magnésie  dans  la  liqueur  sulfurique.  La 


* 
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liqueur  qui  renferme  la  magnésie  à  l’état  d’azotate  est 
évaporée  dans  une  capsule  de  platine  tarée  et  fortement 
calcinée.  La  magnésie  est  pesée  à  l’état  cle  liberté.  Voici  les 
nombres  obtenus  en  analysant  par  cette  méthode  os%336  et 
ogr,  ï  16  de  cristaux. 
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Le  calcul  donne  : 


I. 

5 1,65 
43,35 


II. 
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TiO3 


2  MgO. 


5  0,62 
49,38 
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20  TUanatc  bibasique  de  protoxyde  de  fer. 

On  mélange  dans  un  creuset  de  platine  les  substances 
suivantes  : 


Acide  titanique. . .  2  parties. 

Protoflnorure  de  fer . . .  5  » 


Chlorure  de  sodium  en  grand  excès. 

Le  creuset  de  platine  est  chauffé  pendant  quelques  heures 
dans  un  creuset  de  terre.  Après  le  refroidissement,  011  traite 
par  l’eau  qui  enlève  par  dissolution  le  chlorure  de  sodium 
et  entraîne  mécaniquement  le  fluorure  de  fer.  L’eau  bouil¬ 
lante  et  les  acides  étendus  permettent  d’isoler  une  matière 
en  très-beaux  cristaux  réfléchissant  la  lumière  comme 
l’acier 5  en  examinant  ces  cristaux  sous  certaines  inci¬ 
dences,  on  peut  constater  que  leur  couleur  est  le  pourpre 
foncé  d  une  dissolution  de  permanganate  de  potasse.  Une 
pulvérisation  légère  met  à  nu  la  belle  couleur  de  ce  com¬ 
posé,  mais  la  porphyrisation  lui  fait  prendre  la  nuance 
oereuse  de  l’oxyde  de  fer. 


✓ 


> 
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La  densité  de  ces  cristaux  est  4 ,3  7. 

L’opacité  des  cristaux  ne  permet  pas  d’en  constater  les 
propriétés  optiques.  Sous  le  microscope,  les  petits  cristaux 
de  titanate  bibasiquc  de  fer  semblent  appartenir  au  système 
rliombique,  quoique  quelques  crisLaux  rappellent  le  cube 
émarginé  par  les  faces  d’un  dodécaèdre  pentagonal.  Toutes 
les  laces  ont  un  grand  éclat  et  une  grande  régularité.  Le 
nombre  des  pans  du  prisme  est  variable,  ordinairement  de 
huit  par  la  combinaison  des  pans  d’un  prisme  à  base  rltombe 
avec  ceux  d’un  prisme  à  base  carrée*,  on  trouve  quelquefois 
un  pan  unique  également  incliné  sur  les  pans  du  prisme 
rectangle.  L’une  des  extrémités  du  prisme  porte  une  face 
unique  perpendiculaire  aux  pans  5  l’autre  extrémité  porte 
deux  faces  inclinées,  quelquefois  une  seule,  sur  les  angles 
situés  aux  extrémités  des  arêtes  obtuses  du  prisme  à  base 
rhombc.  La  petitesse  des  cristaux  ne  permet  la  mesure 
exacte  des  angles  que  dans  la  zone  du  prisme.  Voici  les 
lectures  faites  sur  le  goniomètre  de  Wollaston  : 


mm . . .  i27°3o' 

h'  g' .  .  qo° 

hWi2 . . . . .  i35° 


Le  rutile  possède  une  zone  presque  identique  à  celle-ci  • 
on  pourrait  craindre  d’avoir  mesuré  un  cristal  de  rutile,  si 
les  quelques  cristaux  de  rutile  mélangés  au  titanate  n’é¬ 
taient  transparents  et  jaunes. 

L’analyse  de  ces  cristaux  présente  les  difficultés  que  l’on 
rencontre  toutes  les  fois  qu’il  faut  séparer  l’acide  titanique 
de  l’oxyde  de  fer.  Voici  la  méthode  qui  m’a  le  mieux 
réussi  :  le  minéral  pulvérisé  est  dissous  par  le  bisulfate 
d’ammoniaque;  on  traite  ensuite  par  l’eau  froide  qui  doit 
tout  dissoudre.  La  liqueur  renfermant  l’acide  titanique  et 
l’oxyde  de  fer  est  saturée  d’acide  sulfureux  en  même  temps 
qu’on  en  élève  graduellement  la  température.  L’ébullition 
produit  en  un  quart  d’heure  la  précipitation  complète  de 
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l’acide  titanique.  Cet  acide  recueilli  sur  un  filtre  et  calciné 
a  une  couleur  rouge  due  à  3  ou  8  pour  100  d’oxyde  de  fer. 
On  redissout  cet  acide  dans  le  bisulfate  d’ammoniaque,  et 
on  recommence  sa  précipitation  par  l’ébullition  en  présence 
de  l’acide  sulfureux  5  cette  seconde  opération  fournit  de 
l’acide  titanique  pur.  Le  sulfate  de  fer  de  la  première  et  de 
la  seconde  attaque  est  traité  par  l’acide  azotique,  précipité 
à  chaud  par  l’ammoniaque  et  pesé  à  l’état  de  sesquioxyde 
de  fer. 


J’ai  trouvé  ainsi  pour  des  cristaux  triés  : 


Acide  titanique. .  .  . 

Rapport 

Observé,  des  équivalents. 

.  35,3  i 

Protoxyde  de  fer. .  . 

Le  calcul  donne  : 

TiO2.  . 

100,0 

.  36,28 

2FeO . 

100,00 

Ce  titanate  n’est  pas  magnétique.  Tout  le  fer  qu’il  ren¬ 
ferme  est  à  l’état  de  protoxyde  :  lorsqu’on  essaye  de  pré¬ 
parer  ce  titanate  dans  une  large  capsule  de  platine,  le 
protoxyde  de  fer  s’oxyde  ;  mais  l’acide  titanique  et  le  sesqui¬ 
oxyde  de  fer  cristallisent  séparément.  L’oxyde  de  fer  ne 
retient  que  des  traces  d’acide  titanique,  et  le  rutile  est  à 
peine  coloré  par  l’oxyde  de  fer. 

Dans  la  préparation  du  titanate  ferreux,  il  se  volatilise  du 
protochlorure  de  fer*,  ce  chlorure  est  décomposé  dans  les 
fissures  du  lut  du  creuset  par  les  gaz  de  la  combustion.  Cette 
décomposition  donne  des  octaèdres  réguliers  attirables  à 
l’aimant  (1)  5  ce  fer  oxydulé  est  probablement  titanifère,  car 


(1)  Voir  Ja  reproduction  du  fer  oxydulé  par  M .  IJ.  Sainte-Claire  Deville 

{Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LUI,  p.  199). 
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il  se  dégage  toujours  un  peu  de  chlorure  ou  de  fluorure  de 
titane  dans  cette  opération. 

3°  Titanate  bibasique  d’oxyde  de  manganèse. 

Je  n’ai  pu  préparer  ce  titanate  à  l’état  de  pureté.  Je  1  ai 
obtenu  sous  la  forme  de  cristaux  assez  nets  en  chauffant 
l’acide  titanique  et  le  fluorure  manganeux;  mais  ces  cris¬ 
taux  étaient  mélangés  à  des  lames  très-fragiles  de  titanate 
monobasique  qu’il  n’a  pas  été  possible  d’en  séparer  corn- 

plétement. 


§  III.  —  Généralités  sur  les  titanates;  études  sur 

QUELQUES  SILICATES. 


! 

I 


J’ai  étudié  successivement  la  préparation  des  titanates 
monobasiques  et  bibasiques,  la  forme  et  les  propriétés  phy¬ 
siques  ou  chimiques  de  ces  substances  dont  une  seule  existe 
dans  la  nature.  J’espère  que  les  rapprochements  qui  me 
restent  à  exposer  ne  seront  pas  sans  utilité  dans  1  hiatoin 


des  silicates.  ? 

Les  titanates  que  j'ai  pu  préparer  sont  inscrits  dans  le 

tableau  suivant  qui  renferme  aussi  quelques  silicates  : 


NOMS 

minéralogiques,  j 

PREMIER 

2  : 

GROUPE 

1. 

SECOND  GROUPE 

1 : 1. 

• 

Ti  O2,  a  M  n  0 

• 

Ti  O2,  2FeO 

• 

Ti  0%  2 MgO 

TiO%  MgO 

• 

Pérowskite  . . 

Ti 0%  CaO 

Péridols. ..  . 

Si  O2,  2  MgO 

Si  O2,  2  FeO 

Si  Ô%  2  MriO 

Enstatite.  . . . 

Si 0%  MgO 

Woliastunile 

Si  O2,  CaO 

.. 

I 
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Ce  tableau  met  en  évidence  les  relations  de  composition 
que  présentent  les  silicates  et  les  litanates  obtenus  par  la 
voie  sèclie. 

Les  travaux  de  Berthier  et  d’Ebelmen  ont  établi  que  la 
silice,  en  se  combinant  par  la  voie  sèche  à  la  chaux,  la  ma¬ 
gnésie,  l’oxyde  de  fer  et  l’oxyde  de  manganèse,  donnait, 
suivant  les  proportions  des  éléments,  des  silicates  apparte¬ 
nant  au  groupe  des  pyroxènes  RO,  Si  O2,  ou  an  groupe  des 
péridots  2 RO,  Si  O2.  Dans  les  composés  naturels,  d’après 
l’observation  de  M.  Ch.  Sainte-Claire  Deville  (1),  les 
oxydes  précédents  n’entrent  pas  indifféremment 5  car  les 
bases  dominantes  des  pyroxènes  sont  la  chaux  et  la  magné¬ 
sie,  tandis  que  celles  des  péridots  sont  la  magnésie  et  les 
oxydes  de  manganèse  et  de  fer.  Mes  expériences  établissent 
que  l’acide  titanique  en  se  combinant  aux  bases  des  py¬ 
roxènes  forme  des  titanates  monobasiques  RO,TiO%  et  en 
se  combinant  aux  bases  des  péridots  des  titanates  biba- 
siques  2  RO,  TiO2. 

Il  parait  convenable  de  faire  suivre  cette  étude  des  tita¬ 
nates  de  celle  des  silicates  qui  peuvent  s’obtenir  par  la 
meme  méthode. 

La  magnésie  formant  indifféremment  de  l’enstatke  ou 
du  péridot,  la  réaction  de  la  silice  sur  le  chlorure  de  ma¬ 
gnésium  offre  un  intérêt  particulier.  Le  chlorure  de  magné¬ 
sium  ne  se  volatilisant  qu’à  haute  température  peut  rester 
pendant  des  journées  en  contact  avec  la  silice  amorphe, 
qu’il  attaque  très-lentement  quoique  complètement.  Lors¬ 
qu  on  chaufïe  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine  fermé, 
placé  dans  un  creuset  de  terre  luté,  la  petite  quantité  de 
vapeur  d  eau  qui  pénètre  par  endosmose  dans  le  creuset  de 
terre  parait  être  la  cause  unique  de  l’oxydation  de  ce  chlo¬ 
rure  que  la  silice  ne  décompose  pas  avec  la  même  facilité 
cpie  î  acide  titanique.  E11  variant  les  conditions  des  expé¬ 
riences,  011  peut  obtenir  les  deux  silicates  correspondant  au 


(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  l  LIV,  p.  g55. 
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titanate  monobasique  et  au  titanate  bibasique  de  magnésie. 

La  silice,  chauffée  pendant  trois  jours  avec  du  chlorure 
de  magnésium  à  une  température  voisine  de  lavolatilisatmri 
du  chlorure,  .donne  des  cristaux  prismatiques  incolores  qui 
appartiennent  au  système  rhombique.  La  densité  de  ces 
cristaux  est  3,ii,  et  l’analyse  leur  assigne  la  composition 

suivante  : 

Observé.  Calculé. 


Silice .  58,7  Si  O’ . .  bo 

Magnésie .  4  '  ?  ^  MgO .  4° 


La  forme,  la  densité  et  la  composition  identifient  le  pro¬ 
duit  de  cette  réaction  et  l’enstatite  (pyroxène  magné¬ 
sien)  (i). 

La  silice  chauffée  avec  de  la  magnésie  et  du  chlorure  de 
magnésium  donne  des  cristaux  prismatiques  denstatile 
mélangés  à  des  cristaux  de  peridot,  car  la  poussier  e  obtenue 
par  porphyrisation  du  mélangé,  qui  s  attaque  en  partie  pai 
l’acide  azotique  avec  production  de  silice  gélatineuse,  î en¬ 
ferme  près  de  2  équivalents  de  magnésie  pour  i  equi\ aient 

de  silice. 

La  silice  chauffée  avec  les  chlorures  de  calcium  ou  de 
manganèse  donne  des  produits  très -mal  cristallisés  qu  on 

ne  peut  séparer  de  la  gangue. 

Cette  tendance  commune  de  la  silice  et  de  1  acide  îiia- 
nique  à  saturer  î  équivalent  de  chaux  ou  de  magnésie  et 
2  équivalents  de  magnésie  ou  d  oxyde  de  fer  rattache  les 
titanates  aux  silicates. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

Je  crois  pouvoir  tirer  quelques  conclusions  utiles  pour 


(i)  Ebelmen  a  reproduit  l’enstatite  en  utilisant  la  propriété  dissonante 
de  l’acide  borique  pour  les  éléments  de  ce  silicate  à  haute  température. 
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J  histoire  chimique  et  minéralogique  de  l’acide  titanique, 
des  faits  nouveaux  que  je  viens  d’exposer  : 

i°  J’ai  fait  connaître  le  parti  que  l’on  pouvait  tirer  de 
l’acide  chlorhydrique  employé  comme  agent  minéralisa- 
teur  pour  préparer  les  principales  variétés  du  rutile. 

2°  J’ai  démontré  que  dans  le  peu  de  temps  que  dure  une 
opération  chimique,  l’acide  chlorhydrique  ne  pouvait  faire 
cristalliser  le  titane  oxydé  que  sous  la  forme  du  rutile, 
cet  acide  n’acquérant  toute  son  énergie  comme  agent  miné- 
ralisateur  qu’à  une  température  très-élevée. 

3°  J’ai  mis  en  évidence  la  puissance  rninéralisante  de 
l’acide  fluorhydrique  par  les  reproductions  du  rutile,  de  la 
brookite,  de  l’anatase  et  du  corindon. 

4°  J’ai  démontré  que  l’acide  titanique  prenait  toujours 
la  forme  du  rutile  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique,  et 
de  l’acide  fluorhydrique  à  haute  température. 

5°  J’ai  le  premier  reproduit  la  brookite  et  l’anatase,  in¬ 
diqué  les  conditions  physiques  et  chimiques  suffisantes  pour 
faire  cristalliser  l’acide  titanique  sous  ces  deux  formes  in¬ 
compatibles,  et  fait  entrevoir  ces  conditions  comme  néces¬ 
saires. 

63  J’ai  reproduit  le  corindon  dans  des  conditions  qui 
mettent  en  évidence  le  rôle  intime  des  agents  minéralisa- 
teurs. 

7°  J'ai  le  premier  reproduit  le  sphène. 

8°  J  ai  montré  que  la  pérowskite  pouvait  provenir  de  la 
décomposition  du  sphène. 

9°  Enfin,  j’ai  préparé  le  premier  des  titanates  biba- 
siques. 


SUR  LES  COURANTS  ÉLECTRIQUES  RE  LA  TERRE  ; 

Par  M.  Charles  MATTEL  CCI  (i). 


L’étude  des  courants  électriques  dans  les  couches  terrestres 
date,  je  crois,  de  la  découverte  du  galvanomètre.  M.  Fox, 
en  Angleterre,  a  vu  le  premier  dévier  l’aiguille  lorsqu’on 
touchait  avec  les  extrémités  du  fil  du  galvanomètre  des  points 
différents  d’un  filon  métallique.  M.  Becquerel  a  fait  après 
des  recherches  très-étendues  sur  les  courants  électriques 
obtenus  entre  des  masses  d’eau  et  des  couches  de  terre  prises 
dans  des  conditions  différentes.  Jusque-là  ces  expériences 
n’étaient  que  des  cas  obscurs  et  d’une  interprétation  dif¬ 
ficile  d’actions  électro- chimiques.  On  n’a  vraiment  cru 
avoir  affaire  à  un  phénomène  terrestre,  c’est-à-dire  à  des 
courants  électriques  spontanés,  comme  les  appelle  le  cé¬ 
lèbre  astronome  de  Greenwich,  qu’après  avoir  trouvé  des 
courants  électriques  très-forts  dans  les  fils  télégraphiques 
pendant  l’apparition  des  aurores  boréales.  C’est  le  17  no¬ 
vembre  1847  ff11*3  ce  phénomène  se  présentait  pour  la  pre¬ 
mière  fois  dans  les  fils  télégraphiques  de  la  Toscane,  lors¬ 
qu’une  belle  aurore  boréale  se  montrait  sur  l’horizon.  La 
description  de  ce  phénomène,  que  je  donnai  à  l’Académie 
dans  une  lettre  adressée  à  M.  Arago,  fut  suivie  peu  de 
temps  après  par  des  observations  semblables  faites  aux 
États-Unis.  Dans  ces  dernières  années,  des  observations 
nombreuses  ont  été  faites  sur  ce  sujet  sur  toutes  les  lignes 
télégraphiques  et  ont  confirmé  les  premiers  résultats.  Il 
était  naturel  de  chercher  l’existence  des  courants  électriques 
et  de  leurs  lois  dans  les  fils  télégraphiques,  indépendam¬ 
ment  de  l’apparition  simultanée  de  l  aurore  boréale.  L’Aca¬ 
démie  connaît  les  travaux  que  plusieurs  savants  illustres, 


(1)  Extrait  des  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
tomes  LV1H,  LIX. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4e  série,  r.  IV.  (Février  i865.)  12 


<  i78  ) 

MM*  Baumgarten,  Barlow,  Lloyd  et  Walker,  ont  publiés 
sur  ce  sujet.  Lorsqu’on  lit  ces  Mémoires  avec  l’attention 
qu’ils  méritent,  on  est  frappé  de  la  difficulté  qu’il  y  a  à 
mettre  d’accord  les  résultats  qu’ils  ont  obtenus  et  à  saisir 
quelque  conséquence  générale  qui  pourrait  nous  mettre  sur 
la  Voie  d’expliquer  ces  phénomènes.  Toutes  ces  recherches 
ont  été  tentées  en  introduisant  un  galvanomètre  dans  des 
lignes  télégraphiques,  et  en  mesurant  les  courants  dans  les 
moments  ou  les  lignes  ne  servaient  pas  à  la  transmission 
des  dépêches.  On  sait  que  les  communications  ordinaires, 
établies  dans  des  bureaux  télégraphiques  entre  les  fils  mé¬ 
talliques  et  la  terre,  sont  installées  de  différentes  manières  : 
tantôt  ce  sont  des  plaques  de  fer  ou  de  cuivre,  plongées 
dans  l’eau  de  puits  plus  ou  moins  profonds,  qui  commu¬ 
niquent  avec  les  fils  métalliques;  tantôt  ces  fils  commu¬ 
niquent  avec  les  tuyaux  des  pompes  ou  avec  les  rails.  Si  l’on 
excepte  l’illustre  astronome  de  Munich,  qui,  surtout  dans 
ses  dernières  expériences,  paraît  s’être  préoccupé  de  là  né¬ 
cessité  de  se  mettre  à  l’abri  des  courants  excités  par  les 
extrémités  des  lignes  en  communication  avec  la  terre,  tous 
les  autres  observateurs  n’ont  pas  même  fait  savoir  com¬ 
ment  ces  communications  étaient  établies. 

Pourtant  il  n’est  pas  difficile  de  découvrir,  sur  une  ligne 
télégraphique  'quelconque  prise  au  hasard,  que  les  courants 
qu  on  obtient  dans  ces  ligues  dépendent  des  hétérogénéités 
des  plaques  qui  communiquent  avec  la  terre.  J’ai  vu  sou¬ 
vent  ces  courants  changer  de  signe  quand  on  changeait  la 
position  des  plaques,  ou  qu’on  modifiait  leur  hétérogénéité 
en  faisant  passer  le  courant  d’une  pile  dans  une  direction 
donnée.  Ces  courants  disparaissent  ou  s’affaiblissent  consi¬ 
dérablement  en  employant  des  plaques  et  des  liquides  aussi 
homogènes  que  possible.  En  employant  des  galvanomètres 
plus  sensibles  et  des  plaques  de  cuivre  bien  homogènes,  on 
reconnaît  facilement  que  la  plus  légère  différence  de  la 
composition  de  1  eau  des  puits  extrêmes  suffit  pour  éveiller 
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des  courants.  Il  est  à  peine  nécessaire  d’ajouter  qu’en  opé¬ 
rant  sur  des  lignes  télégraphiques,  il  faut  tenir  compte  des 
polarités  secondaires  que  les  courants  de  la  pile  développent 
tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  l’autre.  Des  lignes  télégra¬ 
phiques  ont  aussi  d’autres  causes  d’erreur  dues  aux  con¬ 
tacts  variables  du  fil  avec  les  poteaux. 

Du  moment  où  je  me  suis  proposé  d’étudier  ce  sujet,  j  ai 
pensé  qu’il  fallait  avant  tout  posséder  une  méthode  qui  réa¬ 
lisât  la1  condition  d’avoir  de  longs  fils  conducteurs  parfai¬ 
tement  isolés,  étendus  dans  des  directions  déterminées,  dont 
les  communications  avec  le  sol  fussent  absolument  homo¬ 
gènes,  et  formant  des  circuits  mixtes  doués  tous  de  la  meme 
conductibilité.  Voici  comment  j  y  suis  parvenu. 

Le  fil  métallique  que  j’ai  employé  était  du  fil  de  cuivre 
de  2  millimètres  de  diamètre,  couvert  de  gutta-perclia,  qui 
était  suspendu  à  l’aide  d’une  espèce  de  fente  pratiquée  au 
sommet  d’une  tige  ou  mince  poteau  de  bois,  comme  on  les 
a  ici  pour  les  lignes  télégraphiques  militaires.  Ces  tiges 
de  bois  étaient  plantées,  à  une  distance  de  25  ou  3o  mètres 
l’une  de  l’autre,  sur  deux  lignes  exactement  tracées,  l’une 
dans  le  méridien  magnétique,  l’autre  normalement  au  mé¬ 
ridien.  Chacune  de  ces  lignes  était  longue  de  6  kilomètres. 
C’est  sur  la  plaine  de  Saint-Maurice,  à  22  kilomètres  de 
Turin,  plaine  destinée  aux  manœuvres  militaires,  que  ces 
deux  lignes  ont  été  établies.  Les  communications  entre  les 
extrémités  du  fil  et  la  terre  se  faisaient  de  la  maniéré  sui¬ 
vante.  A  l’extrémité  de  chaque  ligne  j’ai  fait  creuser  une 
espèce  de  fossé,  de  forme  rectangulaire,  ayant  2  métrés  de 
profondeur  et  de  longueur  et  1  mètre  de  largeur  5  au  fond 
de  ce  fossé  on  faisait  une  cavité  beaucoup  plus  petite,  une 
espèce  de  capsule  ayant  3o  centimètres  de  largeur  et  de 
profondeur.  Une  couche  d’argile,  telle  qu’on  l’emploie  dans 
les  fabriques  de  poterie,  était  étendue  avec  soin  sur  la  sur¬ 
face  interne  de  cette  capsule,  de  manière  à  empêcher  1  eau 
de  filtrer  trop  rapidement  à  travers  la  paroi.  La  même  eau, 
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qui  était  de  Peau  de  rivière,  était  employée  pour  les  quatre 
cavités,  et  la  personnè  qui  était  mise  pour  surveiller  à 
chaque  extrémité  avait  une  provision  de  cette  eau,  de  ma¬ 
nière  à  maintenir  l’eau  toujours  à  la  même  hauteur.  Enfin 
un  cylindre  poreux,  comme  on  les  emploie  dans  les  piles 
de  Daniell,  rempli  d’une  solution  saturée  et  neutre  de  sul¬ 
fate  de  zinc,  plongeait  dans  l’eau  au  centre  de  cette  cavité, 
et  le  fil  de  la  ligne  était  réuni  à  une  lame  de  zinc  parfai¬ 
tement  amalgamé,  et  qui  plongeait  à  son  tour  dans  la  solu¬ 
tion  du  sulfate.  Les  cylindres  poreux  ainsi  préparés  et  les 
lames  employées  étaient  essayés  d’avance,  et  l’on  renou¬ 
velait  cet  essai  de  temps  en  temps,  de  manière  à  être  sûr 
que  les  lames  étaient  parfaitement  homogènes.  Rarement 
il  arrive  que  deux  lames,  une  fois  rendues  bien  homogènes, 
s  altèrent  avant  plusieurs  jours,  lorsqu’on  les  laisse  toujours 
plongées  dans  la  solution  de  sulfate.  Dans  le  cas  où  quelque 
légère  hétérogénéité  apparaît,  il  suffit  de  les  laver  et  de  les 
amalgamer  de  nouveau  pour  qu’elles  redeviennent  homo¬ 
gènes.  Je  m  assure  d  avance  que  les  deux  lignes  mixtes  ont 
la  même  conductibilité.  Dans  une  plaine  uniforme,  comme 
celle  dans  laquelle  j’ai  opéré,  les  fossés  étant  pratiqués  à 
peu  près  dans  le  même  terrain,  les  différences  de  conduc¬ 
tibilité  ne  peuvent  pas  être  bien  grandes  :  j’ai  réussi  à  les 
rendre  égales  en  approfondissant  de  quelques  centimètres 
les  cavités  pratiquées  au  fond  des  fossés  de  la  ligne  qui  était 
trouvée  la  plus  résistante. 

De  cette  maniéré,  j  ai  donc  réalisé  les  conditions  du  cir¬ 
cuit  que  je  crois  essentielles  pour  ces  expériences.  Je  ferai 
remarquer  que  j’ai  voulu  essayer  d’avance  deux  fossés  sem¬ 
blables,  avec  les  cavités  au  fond  que  j’ai  décrites,  pratiquées 
a  la  distance  de  5  à  6  mètres  l’une  de  l’autre  :  je  n’ai  trouvé 
aucune  trace  de  courant  entre  ces  cavités,  comme  je  n’en 
avais  eu  aucune  en  employant  les  deux  cylindres  poreux 
avec  leurs  lamesde  zinc  plongées  dans  unecuve  pleine  d’eau. 
J  ai  'ouîu  aussi  essayer  d  avance  si  la  nature  des  terrains 


(  >8i  ) 

où  les  fossés  étaient  pratiqués  pouvait  avoir  quelque  in¬ 
fluence.  Pour  cela,  j’avais  fait  transporter  la  terre  prove¬ 
nant  de  l’excavation  des  fossés  près  de  l’endroit  où  j’étais 
établi,  et  j’avais  fait  remplir  de  cette  terre  deux  cavités 
pratiquées  dans  un  champ  voisin  5  c’est  dans  cette  terre 
que  j’ai  plongé,  d'e  la  manière  déjà  décrite,  les  extrémités 
du  galvanomètre,  et  je  11’ai  obtenu  aucun  signe  de  courant 
au  galvanomètre. 

A  peu  près  vers  l’endroit  où  les  deux  lignes  nord-sud  et 
est-ouest  se  croisaient,  chacune  des  lignes  était  interrompue, 
et  les  extrémités  ainsi  obtenues  allaient  plonger  dans  des 
capsules  pleines  de  mercure  dans  la  chambre  où  je  m’étais 
établi  avec  le  galvanomètre.  J’ai  employé  alternativement 
trois  galvanomètres  :  un  de  i5oo  tours,  l’autre  de  100  et 
un  troisième  de  24000  tours  ;  les  nombres  que  je  rappor¬ 
terai  dans  mon  Mémoire  ont  été  obtenus  avec  le  premier. 

Je  demande  pardon  de  ces  longs  détails  sur  le  procédé 
que  j’ai  employé;  mais  j’ai  cru  devoir  les  donner  à  raison 
de  l’importance  de  ces  recherches,  et  des  difficultés  et  de 
l’incertitude  qu’on  rencontre  dans  les  travaux  que  j’ai  déjà 
cités.  J’ai  continué  à  peu  près  pendant  un  mois  les  expé¬ 
riences  sur  ces  deux  lignes,  c’est-à-dire  du  12  ou  1 5  mars 
au  1 5  avril  de  cette  année;  en  général,  le  temps  était  beau, 
l’air  froid  et  sec,  le  soleil  très-chaud.  Je  ne  puis  pas  rap¬ 
porter  dans  cet  extrait  tous  les  nombres  obtenus  dans  cette 
longue  série  d’expériences  ;  pendant  dix  jours  les  observa¬ 
tions  se  faisaient  presque  d  heure  en  heufe  en  changeant 
d’observateurs.  Je  suis  donc  forcé  de  ne  donner  ici  que  le 
résumé  des  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  : 

i°  Dans  les  circuits  mixtes,  formés  de  la  manière  que 
j’ai  décrite,  il  est  rare  de  ne  pas  trouver  des  courants  élec¬ 
triques  plus  ou  moins  constants,  dont  l’origine  ne  peut  ab¬ 
solument  être  attribuée  aux  hétérogénéités  des  lames  métal¬ 
liques  extrêmes,  ni  à  des  actions  chimiques  entre  l’eau  où 
plongent  les  lames  et  les  couches  terrestres. 
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2°  Ces  courants  augtnentent  d’intensite  en  approfondis¬ 
sant  les  cavités  où  les  lames  extrêmes  sont  plongées  de  om,5o 
à  2  mètres  :  la  plus  grande  conductibilité  qu’on  trouve  dans 
la  ligne  mixte  en  approfondissant  les  cavités  extrêmes  rend 
compte  de  ce  résultat.  Il  faut  en  dire  autant  de  l’augmenta¬ 
tion  légère  et  passagère  des  courants  électriques,  qui  se  vé¬ 
rifie  par  l'effet  de  la  pluie  sur  le  terrain  qui  entoure  im¬ 
médiatement  les  cavités  ou  plongent  les  électrodes. 

3°  On  n’a  pas  trouvé  que  l’étendue  des  lames  de  zinc  et 
le  diamètre  des  vases  poreux  eussent  une  influence  bien 
marquée  sur  l'intensité  de  ces  courants,  lorsqu’on  opérait 
à  la  profondeur  de  2  mètres. 

4°  Dans  la  ligne  méridienne  ou  sud-nord,  le  courant 
électrique  a  eu  toujours  une  direction  constante  :  des  cen¬ 
taines  d’observations  ont  constamment  montré  que  le  cou¬ 
rant  entrait  dans  le  galvanomètre  par  la  ligne  métallique 
venant  du  sud  et  en  sortait  pour  entrer  dans  la  ligne  allant 
au  nord. 

En  comparant  les  déviations  à  peu  près  conformes  ob¬ 
tenues  dans  ce  grand  nombres  d’observations,  on  déduit  que 
ce  courant  présente,  dans  les  vingt-quatre  heures,  deux 
maximum  et  deux  minimum  d’intensité.  Les  deux  minimum 
sont,  pendant  le  jour  et  dans  la  nuit,  à  peu  près  aux  mêmes 
heures,  c’est-à-dire  de  1 1  heures  à  i  heure.  Après  i  heure, 
dans  la  nuit,  le  courant  augmente  et  atteint  un  maximum 
de  5  à  y  heures  du  malin  ;  dans  le  jour,  ce  maximum 
oscille  entre  3  et  7  heures  après  midi.  La  différence  d’in¬ 
tensité  entre  les  minimum  et  les  maximum  d’intensité  est 
plus  grande  que  de  i  à  2. 

5°  Dans  la  ligne  équatoriale,  les  résultats  sont  très-diffé¬ 
rents  et  sujets  à  de  grandes  variations.-  Souvent  l’aiguille 
reste  à  o  degré,  souvent  elle  oscille  tantôt  dans  un  cadran, 
tantôt  dans  l’autre,  en  allant  de  2  à  3  degrés  jusqu’à  i4  et 
i5  degrés  du  même  côté,  et  souvent  elle  oscille  autour  de 
o  degré.  La  direction  de  ces  courants  qui  a  été  trouvée  la 
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plus  fréquente  dans  la  ligne  équatoriale  était  d’ouest  à  est 
dans  le  fil  métallique. 

6°  En  établissant  les  communications  entre  les  lignes 
sud-est,  sud-ouest,  et  nord-est,  nord-ouest,  les  courants 
trouvés  ont  été  généralement  ceux  qui  circulaient  dans  la 
portion  de  la  ligne  appartenant  à  la  ligne  sud-nord. 

70  On  n’a  jamais  observé  que  la  température  plus  ou 
moins  élevée,  qui  a  varié  de  o  degré  dans  la  nuit  jusqu  à 
+  18  degrés  ou  20  degrés  dans  le  jour,  l’humidité  ou  la 
sécheresse  de  l’air,  et  même  le  temps  d’orage,  eussent  une 
influence  sur  la  direction  et  Fintensite  du  courant  dè  la 
ligne  méridienne. 

8°  Les  résultats  ont  été  les  mêmes,  soit  que  la  portion 
métallique  de  la  ligne  fût  suspendue  sur  les  poteaux,  soit 
qu’elle  fût  couchée  sur  le  sol. 

Quelle  est  l’origine  de  ces  courants?  Je  crois  impossible 
de  répondre  avec  quelque  confiance  à  cette  question.  Ce 
qu’on  doit  considérer  comme  parfaitement  prouvé  par  1  ex¬ 
périence,  c’est  que  dans  un  fil  métallique,  lorsqu  il  a  at¬ 
teint  une  certaine  longueur  et  que  ses  extrémités  sont  en 
bonne  communication  avec  la  terre,  il  y  a  un  courant  élec¬ 
trique  qui  circule  constamment,  et  cela  principalement 
dans  la  direction  du  méridien  magnétique  :  1  origine  de  ce 
courant  n’est  ni  dans  la  partie  métallique  du  circuit ,  ni 
dans  les  lames  métalliques  extrêmes,  ni  dans  les  actions 
chimiques  qu’on  pourrait  supposer  entre  les  couches  ter¬ 
restres  et  ces  lames,  ou  les  liquides  ou  elles  sont  plongées. 

Faut-il  considérer  ces  courants  comme  des  courants  dé¬ 
rivés  ?  J’ai  démontré  dans  le  temps,  ce  que  tout  le  monde 
admet  aujourd’hui  et  qui  est  d’accord  avec  la  théorie,  que  la 
résistance  d’une  couche  terrestre  est  à  peu  près  n  ulle  et  qu  elle 
ne  varie  pas  avec  la  longueur  de  cette  couche.  Ces  considé¬ 
rations  ne  sont  pas  favorables  à  l’idee  de  considérer  les 
courants  que  nous  avons  décrits  comme  des  courants  déri¬ 
vés  .  J’ai  fait  sur  la  plaine  de  Saint-Maurice  quelques  expé- 
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rienees  pour  voir  jusqu’à  quelle  distance  des  électrodes  de 
la  pile  les  épurants  dérivés  étaient  sensibles.  J’ai  employé 
pour  extrémités  du  circuit  dérivé  les  mêmes  lames  de  zinc 
plongées  dans  la  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc  que  j’ai 
décrites  précédemment.  Le  circuit  de  la  pile  était  long  de 
6  kilomètres  et  ses  extrémités  consistaient  en  des  lames  de 
cuivre  carrées  ayant  20  centimètres  de  côté  et  plongées 
dans  l’eau  à  2  mètres  de  profondeur.  La  pile  était  com¬ 
posée  de  20  éléments  de  Daniéll;  le  galvanomètre  du  cir¬ 
cuit  dérivé  était  celui  de  i5oo  tours,  déjà  indiqué.  J’ai  ob¬ 
tenu,  lorsque  chacun  des  électrodes  du  circuit  dérivé  était 
à  10  mètres  de  distance  des  électrodes  de  la  pile,  en  ligne 
droite  entre  ces  électrodes,  un  courant  dérivé  fixe  qui  était 
de  33  degrés  5  cétte  déviation  est  restée  constante  pendant 
tout  le  temps  que  le  courant  de  la  pile  n’a  pas  varié,  c’est- 
a-dire  pendant  plusieurs  heures.  En  augmentant  la  distance 
jusqu’à  5o  mètres  entre  les  électrodes  de  la  pile  et  ceux  du 
circuit  dérivé,  il  n’y  avait  plus  que  4  degrés  de  courant 
dérive  :  a  100  mettes  cette  déviation  était  à  peine  d’un 
demi-degré,  et  à  200  métrés  de  distance  il  est  douteux  s’il 
y  a  dans  le  galvanomètre  un  mouvement  à  la  fermeture  du 
circuit  de  la  pile. 

Il  me  paraît  difficile  de  tirer  de  ces  expériences  quelque 
réponse  satisfaisante  quant  à  la  nature  des  courants  élec¬ 
triques  trouvés  dans  les  longues  lignes  mixtes. 

La  plus  grande  autorité  qu’il  y  ait  aujourd’hui  en  fait  de 
magnétisme  terrestre,  le  général  Sabine,  me  paraît  admettre 
d  une  manière  absolue  l’influence  magnétique  du  soleil  sur 
la  terre.  Comment,  en  admettant  cette  influence,  peut-on 
expliquer  les  courants  que  nous  avons  obtenus  et  les  diffé¬ 
rences  de  ces  courants  suivant  que  la  ligne  est  dans  le  mé¬ 
ridien  ou  y  est  perpendiculaire,  et  les  périodes  d’intensité 
dans  la  première  de  ces  lignes?  Certes  ces  courants  11e 

peuvent  pas  être  des  courants  d’induction  dus  à  la  rotation 
de  la  terre. 
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Il  paraît  que  l’infatigable  astronome  de  Rome,  le  Père 
Secchi,  s’occupe  dans  ce  moment  à  rechercher  la  liaison 
qu’il  y  a  entre  les  courants  électriques  des  longues  lignes 
mixtes  et  les  variations  qui  se  montrent  dans  les  instiu- 
rnents  qui  mesurent  la  force  magnétique  de  la  terre.  Si 
une  liaison  de  ce  genre  était  bien  établie,  on  aurait  certai¬ 
nement  fait  un  pas  dans  l’interprétation  des  phénomènes 
électriques  de  la  terre. 

Il  me  reste  à  rapporter  un  résultat  qni  a  une  certaine  im¬ 
portance  et  que  j 7 ai  vérifie  constamment  c  est  que  cts 
courants  terrestres  ont  une  plus  grande  intensité,  pour  une 
ligne  mixte,  la  distance  entre  les  extrémités  restant  la 
meme,  lorsque  les  cavités  extrêmes  qui  établissent  la  com¬ 
munication  entre  les  fils  métalliques  et  la  terre  sont  à  des 
niveaux  différents,  que  lorsque  ces  communications  sont 
établies  dans  une  couche  horizontale.  Ainsi,  j  ai  établi  de¬ 


puis  plusieurs  mois  une  ligne  sur  la  colline  de  lurin,  dont 
le  fil  métallique  en  ligne  droite  a  à  peine  600  mètres  de 
longueur,  et  dont  les  cavités  extrêmes  sont  à  une  différence 
de  niveau  d’à  peu  près  i5o  mètres.  La  ligne  qui  joint  les 
deux  cavités  est  dans  une  direction  intermédiaire  ou  sud- 
est  et  nord-ouest.  Le  courant  circule  constamment  oepuis 
cinq  ou  six  mois  de  bas  en  haut  dans  le  fil  métallique  ou  de 
l’extrémité  nord-ouest  à  1  extrémité  sud-ouest.  Toutes  les 
précautions  que  j’ai  déjà  décrites  ont  été  employées  dans  la 
construction  des  cavités  où  plongent  les  lames  de  zinc,  et 
j’ai  la  certitude  que  le  courant  obtenu  ne  dépend  ni  d  une 
hétérogénéité  quelconque  dans  le  fil  métallique,  ni  des 
lames  extrêmes,  ni  d’une  action  chimique  entre  les  lames 
et  les  couches  terrestres  où  elles  sont  plongées.  Quand  011 
a  soin,  comme  je  l’ai  fait  pendant  plusieurs  jours  de  suite, 
de  maintenir  à  une  hauteur  constante  les  liquides  des  cavi¬ 
tés  extrêmes,  l’eau  et  la  solution  de  sulfate  dans  les  vases 
poreux,  la  déviation  reste  à  peu  près  invariable,  quels  que 
soient  l’état  du  ciel  et  la  température  de  1  air,  et  ce  n  est 
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qu’à  la  suite  d’une  pluie  assez  longue  que  la  déviation 
augmente  temporairement.  Je  n’ai  pas  remarqué  dans  cette 
ligne  les  périodes  dont  j’ai  parlé.  D’autres  lignes  à  peu  près 
de  cette  longueur,  dans  des  terrains  semblables,  établies  au 
pied  de  la  colline  dans  une  couche  horizontale,  n’ont  pas 
donné  de  déviation  sensible. 

Si  l’influence  de  la  différence  de  niveau  des  extrémités 
de  la  ligne  métallique  se  trouvait  vérifiée  dans  un  grand 
nombre  de  cas  différents,  si  la  direction  du  courant  était 
constante,  c’est-à-dire  toujours  de  bas  en  haut  dans  le  fil 
métallique,  ne  serait-on  pas  tenté  d’attribuer  ces  courants 
à  l’état  électrique  négatif  de  la  terre,  dont  la  tension  serait 
inégale  entre  la  plaine  et  les  points  élevés,  comme  il  arrive 
dans  un  globe  électrisé  communiquant  avec  une  pointe  mé¬ 
tallique?  En  effet,  de  même  qu’on  voit  augmenter  les  signes 
de  l’électricité  positive  de  l’air  à  mesure  qu’on  s’élève  dans 
1  atmosphère,  on  trouve  aussi  des  signes  plus  forts  d’élec¬ 
tricité  négative  en  s’élevant,  lorsqu’un  fil  de  cuivre  isolé, 
dont  une  extrémité  communique  avec  la  terre,  est  porté  en 
contact  de  la  boule  de  l’électroscope  avec  l’autre  extrémité. 
Cette  explication  pourrait  être  soumise  à  l’épreuve  lorsque 
1  atmosphère  présenterait  pendant  un  certain  temps  des 
signes  cl  électricité  négative.  J’ai  quelquefois  obtenu  des 
signes  tres-passagers  de  cette  électricité  à  l’approche  des 
pluies  cl  orage,  sans  noter  aucune  variation  dans  le  courant 
de  la  ligne. 


Je  me  suis  principalement  proposé  de  rechercher  la  rela¬ 
tion  qui  pouvait  exister  entre  ces  courants  et  l’électricité 
atmosphérique,  et,  en  second  lieu,  de  vérifier  le  résultat 
obtenu  et  décrit  dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire  en 
étudiant  ces  courants  sur  des  lignes  dont  les  extrémités  plon¬ 


gent  à  des  niveaux  différents  dans  la  terre.  Les  premières  ex¬ 
périences  ont  été  exécutées  sur  la  ligne  que  j’ai  déjà  décrite, 
entre  la  colline  de  Turin  et  la  plaine.  Les  extrémités  étaient 
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fermées,  comme  je  l’ai  déjà  dit,  par  des  lames  de  zinc  amal¬ 
gamé,  plongées  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de  me 
contenue  dans  un  vase  poreux  plongé  à  son  tour  dans  1  eau 
d’une  espèce  de  capsule  pratiquée  à  x  ou  2  mètres  au-dessous 
de  la  surface  de  la  terre.  Cette  manière  de  construire  la 
ligne  mixte  est  la  seule  qui  donne  des  résultats  sûrs  et 
constants,  et  j’engage  tous  les  physiciens  qui  s’occupent  de 
ce  sujet  à  ne  pas  s’en  départir.  L’eau  qui  remplissait  ces 
deux  cavités  était  la  même,  et  on  avait  soin  de  les  main¬ 
tenir  à  un  niveau  constant.  J’ai  continué  pendant  plusieurs 
jours  du  mois  de  juillet  de  cette  année  à  observer  d’heure 
en  heure  les  déviations  du  galvanomètre  inséré  dans  cette 
ligne  :  le  courant  était  toujours  ascendant  dans  le  fil  métal¬ 
lique,  quoique  j’aie  changé  plusieurs  fois  la  position  et  le 
terrain  où  les  cavités  extrêmes  étaient  pratiquées,  et  la 
déviation  n’a  pas  varié  pendant  plusieurs  jours,  si  pourtant 
il  n’y  avait  pas  ou  de  Forage  ou  de  la  pluie.  J  ai  vu  con¬ 
stamment  la  déviation  augmenter  après  la  pluie.  Je  me  suis 


assuré,  en  mesurant  un  courant  constant  transmis  dans  ce 
circuit  mixte,  epre  l’augmentation  venue  a  la  suite  de  la 
pluie  n’était  que  l’effet  de  la  meilleure  conductibilité  de  la 
terre  qui  dépendait  d’un  état  d’humidité  plus  grande  dans 
la  couche  terrestre  immédiatement  en  contact  avec  les  extré¬ 
mités  de  la  ligne.  Et,  en  effet,  on  pouvait  l’obtenir  en  jetant 
autour  de  la  cavité  où  plongeaient  les  électrodes,  dans  un 
rayon  de  2  à  3  mètres,  quelques  seaux  d  eau. 

J’ai  essayé  de  plonger  les  électrodes  dans  l’eau  de  puits 
et  j’ai  réussi  au  moyen  d’une  disposition  bien  facile.  Je 
prends  pour  cela  une  grosse  lame  carrée  de  liège,  et  je  fixe 
dans  un  trou  pratiqué  dans  cette  lame  des  vases  poreux 
remplis  de  sulfate  de  zinc.  Cette  lame  suspendue  à  une 
corde  flotte  ainsi  sur  l’eau  des  puits  dans  laquelle  les  vases 
poreux  viennent  à  plonger  5  à  1  aide  d  un  fil  de  cuivie  cou 
vert  de  gutta-percha  et  lié  à  la  corde,  1  électiode  de  zinc 
plongeait  dans  le  vase  poreux  et  communiquait  avec  la  ligne. 
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J  ai  pu  ainsi  établir  la  ligne  mixte  en  employant  beau  de 
puits  comme  extrémités  de  la  couclie  terrestre  où  plongent 
les  électrodes.  J’ai  également  trouvé  à  l’aide  de  cette  dispo¬ 
sition  un  courant  ascendant  dans  le  fil  métallique,  et  la 
déviation  n  était  que  de  quelques  degrés  plus  grande  que 
celle  du  courant  obtenu  en  employant  les  cavités  ou  les 


puits  artificiels  que  j’ai  déjà  décrits.  En  employant  les  puits, 
il  y  a  1  avantage  que  les  conditions  de  conductibilité  des 
couches  terrestres  où  plongent  les  électrodes  restent  inva¬ 
riables.  Il  faut  s’assurer  d’avance  que  les-  eaux  des  deux 
puits  ne  donnent  pas  de  courant  électrique  quand  on  les 
emploie  dans  deux  cavités  pratiquées  dans  le  sol  à  une 
petite  distance  1  une  de  l’autre.  J’ai  varié  autant  que  j’ai 
pu  les  puits  placés  à  des  niveaux  différents,  et  dans  tous  les 
cas  le  courant  a  été  ascendant  dans  le  fil  métallique.  J’ai 
même  pu  diviser  la  ligne  de  Turin  à  la  colline,  longue  de 
près  de  6oo  mètres  de  fil,  à  peu  près  à  moitié  où  existait  un 
puits,  et  j  ai  trouvé  ce  résultat  remarquable  et  constant 
que,  malgré  la  plus  grande  résistance  de  la  ligne  entière,  le 
courant,  qui  était  toujours  ascendant  dans  les  deux  moitiés, 
avait  pourtant  une  intensité  moindre  dans  les  deux  lignes 
prises  séparément  que  dans  la  ligne  entière. 

J’ai  observé  sur  ces  lignes  les  effets  de  deux  ou  trois  orages 
pendant  le  mois  de  juillet.  Je  remarquerai  d’abord  que  je 
m  étais  assuré  qu’en  laissant  une  seule  des  extrémités  de  la 
ligne  en  communication  avec  l’électrode  et  la  terre  et 
1  autre  dans  l’air,  je  n’avais  jamais  aucune  trace  de  courant, 
même  en  employant  un  galvanomètre  de  vingt-quatre  mille 
tours.  J  ai  souvent  essayé  de  mettre  un  vase  métallique 
isolé  à  1  extrémité  d’une  tige  de  bois,  haute  de  7  à  8  mètres, 
en  communication  avec  l’extrémité  de  la  ligne  qui  était 
dans  1  air  :  je  mettais  dans  le  vase  métallique  tantôt  des 
charbons  allumés,  tantôt  de  l’amadou,  tantôt  des  copeaux 
imbibés  d  alcool  allume,  pour  obtenir  une  large  flamme  et 
un  courant  d  air  chaud.  Dans  toutes  ces  expériences,  quelle 
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que  fût  F  extrémité  de  ia  ligne  qui  plongeait  dans  l’eau  et 
celle  soulevée  en  l’air,  je  n’ai  jamais  obtenu  aucun  signe  du 
courant  au  galvanomètre  le  plus  délicat,  à  la  condition 
qu’on  eût  soin  de  bien  isoler  la  ligne  et  de  ne  pas  tenir 
compte  des  indications  du  galvanomètre  au  moment  où  on 
était  obligé  de  toucher  la  ligne  avec  les  mains. 

Pendant  les  orages,  sur  la  ligne  qui  n’a  que  600  mètres 
de  longueur,  on  n’observe  non  plus  aucune  déviation  dans 
l’aiguille  au  momentoùdes  éclairs  éclatent  parmiles  nuages, 
toutes  les  fois  que  les  deux  extrémités  de  la  ligne  ne  sont 
pas  en  communication  avec  le  sol.  Lorsque  cette  communi¬ 
cation  est  établie  et  qu’on  a  l’aiguille  déviée  par  le  courant 
terrestre,  011  voit  à  chaque  éclair  un  mouvement  brusque 
dans  l’aiguille,  comme  le  ferait  la  décharge  de  la  torpille. 
J’observais  en  même  temps  le  galvanomètre  et  un  éîec- 
troscope  à  piles  sèches  communiquant  avec  un  fil  de  fer 
long  de  7  à  8  mètres,  bien  isolé  et  soulevé  en  l’air,  et  ayant 
un  morceau  d’amadou  allumé  à  l’extrémité  supérieure.  Le 
plus  souvent  l’électroscope  donnait  des  signes  plus  ou 
moins  forts  d’électricité  positive  qui  augmentaient  brus¬ 
quement  au  moment  de  l’éclair.  Dans  le  même  instant  1  ai¬ 
guille  du  galvanomètre  faisait  une  déviation  de  i5  à  20  de¬ 
grés  au  moins.  Cette  déviation  brusque  a  été  toujours  dans 
le  même  sens  en  indiquant  un  courant  ascendant  dans  le 
fil  métallique,  qui  s’ajoutait  au  courant  terrestre.  Il  faut 
noter  que  j  ai  pu  faire  cette  observation  dans  un  cas  où,  à 
cause  des  lames  de  cuivre  employées  comme  électrodes,  le 
courant  de  la  ligne  était  contraire  au  courant  terrestre  qu  011 
obtient  constamment  avec  les  électrodes  de  zinc. 

Ainsi  donc,  le  courant  ascendant  dans  le  fil  métallique 
dont  les  extrémités  plongent  dans  les  cavités  qui  ont  une 
différence  de  niveau  à  peu  près  de  i5o  mètres,  et  qui,  par 
la  manière  d’opérer,  doit  être  considéré  comme  uu  courant 
terrestre  indépendant  des  actions  chimiques  des  électrodes 
et  des  couches  du  sol  ;  ce  courant,  dis-je,  augmente  brus- 
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quement  au  moment  où  il  y  a  la  décharge  électrique  entre 
les  nuages.  Reste  ici  une  observation  importante  à  faire 
dans  laquelle  je  n’ai  pu  encore  réussir,  c’est  de  noter  ce  qui 
arrive  lorsque  l’électricité  atmosphérique  serait  négative. 

J’ai  cru  de  quelque  importance  pour  la  théorie  de  ces 
phénomènes  de  substituer  au  fil  de  fer  suspendu  sur  les 
cloches  de  porcelaine  un  fil  de  cuivre  couvert  de  gutta-per- 
clia  couché  sur  la  terre  et  autant  que  possible  enfoncé  dans 
le  gazon  et  sous  les  feuilles.  Tous  les  phénomènes  décrits 
précédemment  sur  la  ligne  suspendue,  soit  à  ciel  serein, 
soit  pendant  les  orages,  n’ont  pas  été  modifiés  par  ce  chan¬ 
gement  du  fil  métallique.  On  peut  concevoir  que  pendant 
l’éclair,  au  moment  où  un  nuage  électrisé,  qui  avait  agi  par 
influence  sur  les  points  du  sol  placés  dans  sa  sphère  d’action, 
se  décharge  et  cesse  brusquement  d’agir,  il  y  ait  principa¬ 
lement  dans  le  fil  métallique  bon  conducteur  une  neutrali¬ 
sation  brusque  produisant  l’ effet  électrique  trouvé  avec  le 
galvanomètre. 

Il  me  reste  à  rapporter  les  résultats  que  j’ai  obtenus  en 
opérant  sur  des  lignes  télégraphiques  d’une  grande  lon¬ 
gueur  et  dont  les  extrémités  étaient  à  une  grande  diffé¬ 
rence  de  niveau.  J’ai  employé  le  même  galvanomètre  et 
le  même  procédé  de  communication  des  extrémités  de  la 
ligne  avec  la  terre,  c’est-à-dire  les  lames  de  zinc  amal¬ 
gamé,  plongées  dans  du  sulfate  de  zinc  contenu  dans  des 
vases  poreux  flottant  sur  l’eau  de  la  manière  que  j’ai  dé¬ 
crite.  J’ai  fait  trois  séries  d’expériences,  l’une  sur  la  ligne 
télégraphique  d’Ivrée  à  Saint-Vincent ,  dans  la  vallée 
d’Aoste,  longue  de  36  kilomètres,  et  dans  laquelle  la  diffé¬ 
rence  de  niveau  entre  les  extrémités  était  de  281  mètres. 


La  seconde  série  a  été  faite  sur  la  ligne  de  Saint-Vincent  à 
Aoste,  longue  de  2 5  kilomètres,  la  différence  de  niveau  des 
extrémités  étant  de  83  mètres.  Enfin,  la  troisième  ligne, 
longue  de  27  kilomètres,  allait  d’Aoste  à  Courmajeur,  à 
1  extrémité  de  la  vallée,  et  la  différence  de  niveau  des  deux 
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extrémités  était  de  64 2  mètres.  Les  électrodes  de  zinc  plon¬ 
geaient  dans  des  cavités  pratiquées  dans  le  sol  à  la  profon¬ 
deur  d’un  demi-mètre  à  peu  près.  J’ai  eu  soin  de  faire  rem¬ 
plir  ces  cavités  de  cette  eau  blanchâtre,  provenant  des 
glaciers,  qui  coule  en  grande  abondance  dans  la  vallée 5 
dans  les  conditions  où  j’ai  dû  opérer,  c’était  l’eau  que  je 
pouvais  Considérer  comme  ayant  la  même  composition  dans 
tous  les  points.  Je  noterai  que  la  ligne  d’Ivrée  à  Saint- 
Vincent  est  a  peu  près  parallèle  au  méridien,  tandis  que 
l’autre^  de  Saint-Vincent  à  Courmajeur,  coupe  la  première 
presque  perpendiculairement. 

Voici  les  résultats  obtenus.  Les  courants  électriques  obte¬ 
nus  dans  ces  trois  lignes,  malgré  la  résistance  beaucoup  plus 
grande  comparativement  avec  la  ligne  de  600  mètres  sur 
laquelle  j’avais  opéré  auparavant,  ont  donné  des  couranls 
et  des  déviations  fixes  beaucoup  plus  forts,  c’est-à-dire  de 
4o  à  60,  jusqu’à  80  degrés,  au  lieu  de  20  et  25  que  j’avais 
sur  la  ligne  de  la  colline  de  Turin. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  des  heures  très-différentes, 
mais  la  déviation  fixe  indiquait  dans  tous  les  cas  un  cou¬ 
rant  ascendant  dans  le  fil  métallique  comme  dans  les  expé¬ 
riences  sur  la  ligne  de  la  colline  de  Turin. 

Dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  l’aiguille  restait 
déviée  du  même  angle  pendant  toute  la  durée  d’une  expé¬ 
rience  qui  a  été  quelquefois  d’une  heure;  mais  j’ai  aussi 
remarqué,  sans  qu’il  y  ait  eu  aucun  changement  dans  l’état 
du  ciel,  un  mouvement  presque  périodique  dans  l’aiguille. 
Deux  fois  j’ai  vu  l’aiguille  dévier  d’abord  par  un  courant 
ascendant  et  après  quelques  minutes  descendre  à  zéro,  pour 
passer  dans  le  cadran  opposé,  pour  retourner  ensuite  dans 
la  même  déviation  et  se  fixer  définitivement  sous  l’action  du 
courant  ascendant  dans  le  fil.  J’ai  cru  remarquer  que  ce 
phénomène  s’était  présenté  lorsque  l’eau  qui  remplissait  les 
cavités  des  électrodes  était  en  mouvement  et  s’écoulait  ra¬ 
pidement  autour  des  vases  poreux. 
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Il  suffit  de  réfléchir  sur  les  conditions  dans  lesquelles  on 
est  obligé  d’opérer  dans  ces  sortes  d’expériences,  pour  se 
persuader  de  la  nécessité  pénible  dans  laquelle  on  est  de  ne 
pas  pouvoir  toujours  approfondir  et  éclaircir  tous  les  doutes 
qui  se  présentent. 

Malgré  toutes  les  difficultés  inhérentes  à  ces  études  et 
qui  imposent  au  physicien  la  plus  grande  réserve  dans  les 
conclusions,  je  crois  pouvoir  considérer  comme  établi  sur 
un  grand  nombre  de  faits  conformes  entre  eux  et  obtenus 
dans  des  circonstances  différentes  le  résultat  suivant  : 

Lorsqu’on  a  un  fil  métallique  tendu  sur  le  sol,  isolé  de 
celui-ci,  et  dont  les  extrémités  communiquent  avec  la  terre 
dans  deux  points  à  des  hauteurs  différentes,  un  courant 
électrique  circule  constamment  dans  ce  fil,  dont  la  cause 
ne  peut  être  attribuée  ni  à  des  actions  chimiques  des  élec¬ 
trodes,  ni  à  celles  des  couches  terrestres  où  ils  sont  plongés. 

Ce  courant  est  constamment  dirigé  dans  le  fil  métallique 
du  point  plus  bas  au  plus  haut,  et  son  intensité  est  plus 
grande  dans  les  lignes  plus  longues  et  dont  la  différence  de 
niveau  des  extrémités  est  plus  grande. 

L’intensité  de  ce  courant  ne  varie  pas  sensiblement  par  la 
profondeur  des  cavités  où  plongent  les  électrodes,  et  est  la 
meme  dans  le  fil  suspendu  à  quelques  mètres  du  sol,  comme 
dans  le  fil  en  contact  avec  le  sol. 

Deux  circonstances  se  présentent  comme  constamment 
associées  à  ce  phénomène,  circonstances  qui,  parleurs  ana¬ 
logies,  peuvent  aider  à  l’expliquer;  je  veux  parler  de  la 
différence  de  température  des  deux  points  extrêmes  et  de  la 
différence  de  tension  électrique  de  ces  mêmes  points.  Je  me 
borne  à  remarquer  que  je  pourrais  citer  des  résultats  dans 
lesquels  1  influence  de  différence  de  température  ne  pour¬ 
rait  pas  être  considérée  comme  cause  de  ce  phénomène,  qui 
me  parait  du  à  l’électricité  terrestre. 
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SUR  L’ÉNERGIE  MÉCANIQUE  SES  ACTIONS  CHIMIQUES; 

Par  M.  le  Dr  H.-  W.SCHROEDER  VAN  DER  ROLK. 


Selon  l’opinion  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  publiée 
dans  son  Mémoire  sur  Ici  dissociciiion,  tous  les  corps  com¬ 
posés  seraient  décomposes  dans  leurs  éléments  a  une  tem¬ 
pérature  suffisamment  élevée  (i).  Ces  molécules  désagrégées 
auraient  la  faculté,  ou  de  se  combiner  de  nouveau  a  une 
température  moins  élevée,  c’est-a-dire  en  se  refroidissant, 
ou  de  rester  séparées.  De  ce  point  de  vue,  toutes  les  com¬ 
binaisons  se  divisent  en  deux  groupes  :  1  un  contient  celles 
qui,  après  avoir  été  décomposées  par  la  chaleur,  se  forment 
de  nouveau  par  refroidissement,  et  l’autre  celles  où  cela 
n’a  pas  lieu. 

Cette  propriété  me  semble  se  rattacher  à  la  suivante.  On 
sait,  par  les  expériences  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  que 
dans  beaucoup  de  combinaisons  chimiques  il  se  dégage  de 
la  chaleur,  que  dans  d’autres,  au  contraire,  il  s’en  absorbe, 
et  de  cette  manière  les  combinaisons  se  laissent  de  nouveau 
diviser  en  deux  groupes.  Le  rapport  entre  ces  deux  pro¬ 
priétés  peut  se  démontrer  par  le  raisonnement  suivant. 

Si  l’on  échauffe  un  corps  qui  primitivement  était  à 
o  degré,  il  aura  absorbé,  à  une  température  déterminée, 
une  quantité  déterminée  de  chaleur,  qui  en  général  aura 
produit  trois  effets  :  une  élévation  de  température,  des 
changements  moléculaires  (travail  intérieur)  et  du  travail 
extérieur.  Pour  élever  la  température,  ainsi  que  pour  faire 
passer  le  corps  de  l’état  solide  à  l’état  liquide  et  gazeux,  il 
y  a  toujours  de  la  chaleur  absorbée,  et  conséquemment 
toute  cette  quantité  de  chaleur  augmente  avec  la  tempéra- 


(i)  Forlschritte  de.r  Pliysik ;  Berlin,  1860,  p.  379. 
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ture.  Maintenant,  il  faut  soustraire  de  cette  quantité  la  cha¬ 
leur  convertie  en  travail  extérieur,  pour  obtenir  la  quan¬ 
tité  de  chaleur  qui,  après  l’opération,  est  contenue  dans  le 
corps.  Cette  quantité  a  été  nommée,  par  Thomson  (i), 
Y  énergie  mécanique  du  corps  dans  cet  état.  Dans  notre 
supposition,  elle  ne  représente  pas  la  quantité  absolue 
d’énergie  contenue  dans  le  corps,  mais  combien  il  en  con¬ 
tient  de  plus  que  dans  un  état  déterminé,  par  exemple  à 
o  degré.  M.  Kirchlioff  (2)  nommait  l’influence  que  ce  corps 
exerce,  pendant  cette  opération,  sur  l’enceinte  environ¬ 
nante,  la  Wirkungs fonction  de  ce  corps  pendant  le  change¬ 
ment  en  question.  Elle  est,  par  conséquent,  égale  à  l’énergie 
de  Thomson,  prise  avec  le  signe  contraire. 

Chaque  corps  a  donc,  dans  un  état  déterminé,  une  quan¬ 
tité  déterminée  d’énergie.  Maintenant,  concevons  deux 
corps  qui  se  combinent  entre  eux,  par  exemple  l’oxygène 
et  l’hydrogène,  par  l’étincelle  électrique.  Avant  la  combi¬ 
naison,  chacun  de  ces  deux  éléments  a  une  certaine  quan¬ 
tité  d’énergie;  par  la  combinaison,  il  se  dégage  de  la  cha¬ 
leur,  et  si  ensuite  la  vapeur  d’eau  formée  est  refroidie  à  la 
température  qui  a  précédé  la  combinaison,  la  quantité 
d’énergie  qu’elle  contiendra  en  moins  que  les  éléments  sera 
précisément  égale  à  la  chaleur  dégagée.  Nous  supposons 
que  la  combinaison  a  lieu  dans  une  enceinte  fermée,  et 
par  conséquent  sans  travail  extérieur,  dont  autrement  on 
devrait  tenir  compte. 

Si  la  vapeur  d’eau  est  décomposée  à  la  même  tempéra¬ 
ture,  une  quantité  d’énergie  égale  à  celle  qui  fut  dégagée 
doit  être  fournie. 

Conséquemment,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  le  corps 
contient  plus  d’énergie  que  ses  composants,  ou  l’opposé  a 
lieu. 


(1)  Philosophical  Magazine,  4e  série,  t.  IX,  p.  5a3. 
(-i)  Poggendorjf’s  Annalen,  t.  GUI,  p.  177. 
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Pendant  la  décomposition,  il  y  a  dégagement  de  chaleur 
dans  le  premier  cas,  et  absorption  dans  le  second. 

Donc  il  se  dégage  de  la  chaleur,  lorsqu’on  échauffe  un 
corps  de  la  première  espèce  jusqu’à  la  température  à  la¬ 
quelle  il  se  décompose.  Dans  ce  cas,  les  corps  composants 
ne  se  combineront  plus  par  refroidissement;  car  la  quantité 
d’énergie  qu’ils  contiennent  séparément  ne  suffit  pas  pour 
la  formation  du  corps  résultant  à  la  même  température. 
Ceci  ne  serait  possible  que  dans  deux  cas  :  ou  le  corps 
devrait  s’approprier  de  la  chaleur  de  l’enceinte  environ¬ 
nante,  dont  la  température  ne  sera  jamais  plus  élevée, 
mais  tout  au  plus  égale  à  celle  du  corps,  ouïe  corps  formé 
devrait  brusquement  se  refroidir.  Je  ne  sache  pas  que  ces 
deux  cas  se  soient  présentés  jusqu’ici.  On  a  donc  la  loi  sui¬ 
vante  : 

Les  corps  qui  dégagent  de  la  chaleur  en  se  décomposant 
par  échauffement  ne  se  forment  plus  par  refroidissement. 

On  en  déduit  immédiatement  le  rapport  entre  les  deux 
propriétés  mentionnées. 

Appliquons  cette  loi  aux  expériences  de  MM.  Favre  et 
Silbermann  (i). 

1.  Le  protoxyde  d’azote  dégage  de  la  chaleur  en  se  dé¬ 
composant.  Par  conséquent,  il  y  a  moins  d’énergie  dans 
l’oxygène  et  l’azote  séparés  que  dans  la  combinaison.  Il  se 
décompose  par  la  chaleur,  mais  ne  se  forme  plus  par  refroi¬ 
dissement. 

La  conclusion  reste  la  même,  en  admettant,  avec  MM.  Fa¬ 
vre  et  Silbermann,  que  l’ozone  soit  ici  en  jeu. 

2.  L’eau  oxygénée  dégage  de  la  chaleur  en  se  décompo¬ 
sant;  il  y  a  donc  dans  HO2  plus  d’énergie  que  dans  HO 
et  O  pris  séparément.  Le  corps  ne  se  reforme  pas  par 
refroidissement. 

3.  L’oxyde  d’argent  semble  de  même  dégager  de  la  cha- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phy  sique,  3e  série,  t.  XXXVI,  p.  i. 


1 3 . 


Â 


i 

(  <96  ) 

leur  en  se  décomposant ,  et  ne  se  reforme  pas  non  plus 
par  refroidissement. 

4.  La  meme  chose  a  lieu,  suivant  M.  Favre,  en  décom¬ 
posant  CIO1 * 3  et  C10d  (1). 

On  peut  encore  citer,  d’après  le  Mémoire  mentionné 
ci-dessus  de  Deville,  les  chlorures  d’azote,  d’iode  et  de 
soufre,  qui  se  décomposent  brusquement  par  écliauffement 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  ne  se  forment  plus  par 
refroidissement. 

La  loi  énoncée  s’applique  également  aux  changements 
d’état  des  corps  dimorphes  ou  polymorphes. 

1 .  L’arragonite  se  transforme  par  éehauffement  en  spath 
d’Islande;  il  y  a  donc  plus  d’énergie  dans  l’arragonite,  et 
aussi  la  transformation  inverse  n’a  pas  lieu  par  refroidis¬ 
sement. 

2.  Les  cristaux  de  soufre  en  prisme  (syst.  V)  se  transfor¬ 
ment,  en  se  refroidissant,  en  soufre  octaédrique  (syst.  IV), 
en  dégageant  de  la  chaleur.  Il  y  a  donc  plus  d’énergie  dans 
le  premier  état,  et  le  phénomène  inverse  n’a  pas  lieu. 

3.  Le  soufre  mou  dégage  de  même  de  la  chaleur  en  se 
transformant  en  soufre  ordinaire,  et  a  donc  plus  d’énergie. 
Le  soufre  ordinaire,  par  conséquent,  ne  se  transforme  pas 
de  lui-même  en  soufre  mou,  mais  le  phénomène  inverse  a 
lieu. 

4.  Deville  (2)  cite  une  troisième  modification  du  soufre 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  En  le  chauffant,  on 
le  transforme  en  soufre  ordinaire,  et  il  résulte  des  expé¬ 
riences  de  Fordos  et  Gélis  (p.  108)  qu’il  y  a  de  la  cha¬ 
leur  absorbée.  Sous  ce  rapport,  cette  modification  est  jus- 


(1)  Favre,  Thèses  présentées  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris;  Mallet- 

Bachelier,  i863.  Favre  remarquait  déjà,  p.  52,  que  les  combinaisons  men¬ 
tionnées  ne  se  forment  pas  d’el  les-mêmes  en  se  refroidissant  après  avoir  été 
décomposées.  Mais  ce  théorème  n’est  déduit  ici  que  des  faits  observés,  et 
n’est  pas  développé  comme  conséquence  nécessaire  d’uue  théorie  générale. 

.(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XLV1I,  p.  g4* 
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tement  l’opposé  du  soufre  mou,  en  ayant  moins  d’énergie 
que  le  soufre  ordinaire*,  aussi  il  semble  ne  pas  s’y  trans¬ 
former  de  lui-même.  Deville  (p.  ioo)  en  a  conservé  quel¬ 
ques  morceaux,  sans  changement  d’état,  à  la  température 
ordinaire  pendant  six  ans. 

Ceci  donne  l’explication  d’une  observation  de  M.  Favre 
(  Thèses,  p.  43).  H  a  observé  que  dans  la  formation  de 
l’acide  sulfurique  par  l’oxydation  du  soufre  ordinaire  au 
moyen  du  clilore,  il  se  dégage  67212  calories  par  équi¬ 
valent  (l’équivalent  de  H  =  1),  tandis  que  cette  quantité  ne 
s’élève  qu’à  64iio  en  oxydant  le  soufre  directement  par 
CIO.  Dans  le  dernier  cas,  il  faisait  usage  du  soufre  inso¬ 
luble,  qui  contient  moins  d’énergie;  or,*  comme  les  corps 
composants  avaient  alors  moins  d’énergie  tandis  que  l’acide 
sulfurique  était  le  même  dans  les  deux  cas,  la  différence  en 
énergie,  c’est-à-dire  la  chaleur  dégagée,  devait  être  moindre 
dans  le  dernier  cas. 

5.  Dans  le  même  Mémoire  (p.  25),  on  trouve  cité  que 
l’acide  arsénieux  opaque  se  transforme  dans  la  modifica¬ 
tion  vitreuse  en  absorbant  i33i  calories  par  équivalent; 
la  dernière  contient  donc  plus  d’énergie.  Aussi  l’acide  vi¬ 
treux  se  transforme  de  lui- même  en  acide  opaque,  mais  la 
tranformation  inverse  n’a  lieu  que  par  échauffement. 

6.  Le  phosphore  rouge  a  plus  d’énergie  que  le  phosphore 
ordinaire,  cependant  la  modification  n’a  pas  lieu  d  elle- 
même.  Ceci  n’est  pas  en  contradiction  avec  la  loi  énoncée, 
car  elle  ne  dit  pas  que  cette  transformation  doit  nécessaire¬ 
ment  avoir  lieu,  mais  que,  lorsqu’elle  a  lieu,  le  corps  se 
transforme  dans  un  état  de  moindre  énergie. 

7.  On  peut  encore  citer  l’ozone,  qui  a  plus  d’énergie  que 
l’oxygène  et  s’y  transforme  par  échauffement;  il  n’y  a  pas 
à  douter  qu’alors  il  y  a  de  la  chaleur  dégagée.  En  refroidis¬ 
sant  alors  l’oxygène,  l’ozone  11e  se  forme  plus. 

Ou  peut  donc  dire  généralement  :  Lorsqu’un  corps 
change  d’état  avec  dégagement  de  chaleur,  quand  on  l’é- 
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chauffe,  le  phénomène  inverse  n’a  pas  lieu  par  refroidisse- 
ment. 

Peut-être  des  exceptions  à  cette  loi  se  présenteront,  mais 
celles-ci  devront  nécessairement  être  réductibles  aux  deux 
cas  mentionnés  plus  haut.  Il  va  sans  dire  que  l’affinité  chi¬ 
mique  entre  les  molécules  doit  être  prise  en  considération, 
et  qu’on  peut  se  la  figurer  assez  forte  pour  enlever  à  l’en¬ 
ceinte  environnante  l’énergie  nécessaire  à  la  combinaison. 
Les  mélanges  réfrigérants  nous  montrent  quelque  chose 
d’analogue,  où  les  puissantes  forces  moléculaires  sont  la 
cause  du  refroidissement 5  mais  dans  les  simples  combinai¬ 
sons  produites  pendant  le  refroidissement,  ceci  neparaît  pas 
encore  s’être  présenté. 

La  loi  inverse  est  la  suivante  : 

Les  corps  qui  absorbent  de  la  chaleur  en  se  décomposant 
par  échauffement  se  forment  de  nouveau  par  refroidisse¬ 
ment. 

Cette  proposition  ne  se  laisse  pas  déduire  de  la  théorie 
et  ne  peut  donc  pas  être  considérée  comme  démontrée.  Les 
exemples  suivants  montrent  cependant  qu  elle  s’applique  à 
beaucoup  de  cas. 

Selon  MM.  Favre  et  Silbermann,  le  carbonate  de  chaux 
absorbe  de  la  chaleur  en  se  décomposant  par  échauffement, 
et  n  a  par  conséquent  pas  autant  d’énergie  que  les  corps 
composants.  En  effet,  CaO  et  CO2  se  combinent  pendant 
le  refroidissement. 

Il  n  est  pas  sans  intérêt  d’observer  que  l’arragonite,  qui 
a  plus  d  énergie,  n’absorbe  presque  pas  de  chaleur  dans 
cette  décomposition. 

On  observe  la  même  chose  quand  on  éteint  la  chaux. 
Beaucoup  de  chaleur  se  dégage,  et  CaO  HO  a  conséquem¬ 
ment  beaucoup  moins  d’énergie  que  ses  composants.  Il  se 
décompose  par  la  chaleur  et  se  forme  de  nouveau  pendant 
Je  refroidissement. 

Il  se  dégage  de  la  chaleur  dans  la  formation  de  CO2  et 
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de  HO,  et  les  combinaisons  n’ont  donc  pas  autant  d’éner¬ 
gie  que  les  composants.  Par  écliauffement  simple,  ces  com¬ 
binaisons  n  ont  lieu  qu’à  une  température  très-élevée  ;  et 
si  maintenant,  selon  M.  Deville,  elles  se  laissent  décom¬ 
poser  par  écliauffement,  il  faut  que  ce  soit  à  une  tempéra¬ 
ture  encore  plus  élevée.  Alors,  en  se  refroidissant,  les  corps 
se  formeraient  de  nouveau  suivant  la  proposition  énoncée. 
Cependant,  à  une  température  plus  basse,  la  combinaison 
n’a  pas  lieu,  quoique  les  composants  aient  beaucoup  plus 
d’énergie  que  le  corps  résultant.  Ceci  est  en  rapport  avec 
l’affinité  chimique,  qui,  à  une  température  moins  élevée, 
ne  suffit  pas  pour  la  formation  du  corps  résultant,  quoique 
contenant  beaucoup  moins  d’énergie.  En  général,  pour 
qu’une  combinaison  ait  lieu,  il  faut  satisfaire  à  deux  con¬ 
ditions  :  i°  que  l’affinité  ait  une  intensité  suffisante;  20  que 
l’énergie  nécessaire  soit  présente.  Ceci  est  dans  une  certaine 
analogie  avec  le  courant  galvanique,  dans  lequel  une  dif¬ 
férence  de  tension  et  une  quantité  d’énergie  suffisante  pour 
la  formation  du  courant  sont  également  nécessaires.  L’é¬ 
nergie  est  produite  ici  par  les  combinaisons  chimiques  de 
la  pile.  Dans  les  deux  cas,  une  cause  seule  est  insuffisante. 

On  peut  donc  distinguer  ici  des  opérations  convertibles 
et  non  convertibles.  Si  un  corps  échauffé  change  d’état  en 
dégageant  de  la  chaleur,  il  passe  à  un* état  de  moindre 
énergie,  et  il  n’est  donc  pas  possible  qu’il  reprenne  de  lui- 
même  son  état  primitif,  dans  lequel  il  avait  plus  d’énergie. 
C’est  une  opération  non  convertible.  Au  contraire,  s  il  y  a 
delà  chaleur  absorbée,  le  corps  contiendra  plus  d’énergie, 
et  alors  il  peut  arriver  qu’il  rentre  de  lui-même  dans  son 
état  primitif  pendant  le  refroidissement.  Le  premier  cas  se 
présentera  plus  fréquemment,  puisque  alors  la  seconde 
condition  est  toujours  satisfaite  d’elle-même.  Voilà  pour¬ 
quoi  le  dégagement  de  chaleur  dans  les  combinaisons  sem¬ 
blait  la  règle,  et  l’absorption  l’exception. 

On  peut  encore  citer  comme  exemples  d’opérations  con- 
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vertibles  les  phénomènes  de  la  chaleur  latente  dans  la  fusion 
et  l’ébullition.  Ici  les  corps  ont  toujours  plus  d’énergie  dans 
le  nouvel  état,  et  aussi  ils  retournent  d’eux-mêmes  dans 
leur  état  primitif  en  se  refroidissant. 

Tout  ceci  présente  de  l’analogie  avec  le  théorème  connu 
de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  savoir,  qu’il  est  im¬ 
possible  de  transformer  de  la  chaleur  d’une  certaine  tem¬ 
pérature  en  chaleur  d’üne  température  plus  élevée  sans  dé¬ 
pense  de  travail. 

Beaucoup  de  théorèmes  connus  depuis  longtemps  sont 
une  conséquence  immédiate  de  ces  considérations,  par 
exemple  :  i°  la  chaleur  de  combinaison  reste  la  même, 
soit  que  la  combinaison  ait  lieu  directement  ou  par  des 
états  intermédiaires-,  2°  la  chaleur  de  combinaison  d’un 
corps  composé  est  en  général  moindre  que  celle  de  ses 
composants  déterminée  isolément. 

Pour  montrer  l’application  de  la  théorie  de  l’énergie 
mécanique  aux  actions  chimiques,  on  peut  citer  les  exem¬ 
ples  suivants  : 

1.  On  sait  que  la  combinaison  chimique  des  gaz  peut 
être  produite  par  l’étincelle  électrique  de  deux  manières 
complètement  différentes. 

Quelques  mélanges,  comme  H  et  O,  Cl  et  H,  CO  et  O, 
se  combinent  brusquement  en  quantité  illimitée,  par  une 
seule  étincelle  avec  dégagement  de  chaleur. 

D’autres,  par  exemple  Az  et  O,  ne  se  combinent  que 
lentement  sur  le  passage  de  l’étincelle.  Il  ne  se  dégage  pas 
de  chaleur,  et  les  gaz  cessent  de  se  combiner  lorsque  l’étin¬ 
celle  ne  passe  plus.  , 

L’ozone  se  forme  aussi  de  cette  manière.  Dans  le  pre¬ 
mier  cas,  il  y  a  plus  d’énergie  dans  les  composants  que  dans 
la  combinaison.  Quoique  la  quantité  d’énergie  soit  suffi¬ 
sante,  il  n  y  a  pas  de  combinaison,  parce  que  la  première 
condition  d  une  affinité  chimique  assez  intense  n’est  pas 
satislaite.  Ici  1  étincelle  augmente  l’affinité  $  quelques  atomes* 
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de  H  et  O  se  combinent,  et  la  chaleur  développée  dans  cette 
combinaison  la  fait  continuer,  car  l’affinité  chimique  aug¬ 
mente,  au  moins  entre  certaines  limites,  avec  la  tempé¬ 
rature. 

Dans  d’autres  corps,  par  exemple  l’acide  nitrique,  les 
composants  ont  moins  d’énergie  que  le  corps  résultant.  Ici, 
l’étincelle  doit  produire,  outre  F  augmentation  possible  de 
l’affinité,  l’énergie  nécessaire  à  la  combinaison*,  chaque 
étincelle  ne  produit  qu’une  quantité  déterminée  d’énergie, 
et  jamais  la  combinaison  de  toute  la  masse  n’a  lieu  par  une 
seule  étincelle. 

Selon  MM.  Favre  et  Silbermann  (i),  i  gramme  de  H 
développe  dans  la  formation  de  l’ammoniaque  7 5^6  ca¬ 
lories,  et  par  conséquent  il  y  a  plus  d’énergie  dans  les 
composants.  Cependant  l’ammoniaque  se  comporte  d’une 
manière  particulière  avec  l’étincelle  électrique.  Selon 
M.  BufF  (2),  l’ammoniaque  est  décomposée  par  de  fortes 
étincelles  électriques*,  mais  on  dit  aussi  que  l’azote  et  l’hy¬ 
drogène  se  combinent  par  l’étincelle.  Or,  comme  la  même 
étincelle  ne  peut  produire  deux  opérations  tout  à  fait  op¬ 
posées,  il  est  de  toute  nécessité  qu’il  y  ait  quelque  diflé- 
rence  spécifique  entre  les  deux  cas.  Ceci  rappelle  la  dé¬ 
composition  connue  de  l’eau  au  moyen  de  la  tournure  de 
cuivre,  et  la  formation  de  l’eau  en  faisant  passer  de  l’hy¬ 
drogène  par  un  tube  rempli  d’oxyde  de  cuivre. 

2.  La  théorie  donne  de  même  quelque  explication  des 
actions  dites  catalytiques.  Le  platine  cause  la  combinaison 
de  H  et  O  en  HO,  mais  pas  celle  de  Az  et  O  en  AzO,  ni 
la  formation  du  bioxyde  d’hydrogène.  Ceci  est  en  rapport 
avec  l’exposition  précédente.  Le  platine  ne  peut  influer 
que  sur  l’affinité,  mais,  comme  il  reste  complètement  inva¬ 
riable  pendant  l’opération,  il  ne  peut  développer  de  1  éner- 


(1)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3e  série,  t.  XXXVII,  p. 
(u)  Fortschntle  der  Physik ;  Berlin,  1860,  p.  5oi. 
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gie.  Il  no  peut  occasionner  la  combinaison  de  deux  corps 
que  dans  le  cas  où  l’énergie  nécessaire  est  déjà  présente, 
et  jamais  lorsque  le  corps,  comme  dans  la  formation  de 
AzO,  a  plus  d’énergie  que  ses  composants.  De  même,  le 
platine  change  l’ozone  en  oxygène,  qui  contient  moins 
d’énergie  sans  pouvoir  produire  l’opération  inverse. 

De  cette  manière  s’explique  comment  l’étincelle  et  le 
platine  peuvent  produire  le  même  elfet  dans  la  formation 
de  l’eau,  et  des  effets  opposés  sur  l’ozone  et  l’oxygène,  l’é¬ 
tincelle  changeant  l’oxygène  en  ozone  et  le  platine  faisant 
le  contraire. 

On  dit  que  l’huile  de  térébenthine,  agitée  fortement  avec 
de  l’oxygène,  occasionne  la  formation  de  l’ozone,  sans  que 
l’huile  éprouve  aucun  changement.  Ceci  semble  donc 
être  une  action  catalytique,  et  serait  contraire  à  la  théorie 
de  l’énergie.  Toutefois,  il  n’est  pas  difficile  de  trouver  ici 
une  source  d’énergie.  En  l’agitant,  l’huile  s’échauffe,  puis¬ 
que  le  travail  extérieur  exercé  se  transforme  en  chaleur  5 
elle  n’a  donc  qu’à  s’échauffer  un  peu  moins  que  d’ordi¬ 
naire  pour  produire  l’énergie  nécessaire  à  la  faible  quantité 
d’ozone. 

3.  Dans  le  Mémoire  déjà  cité  de  M.  Dteville,  il  parle 
d’un  état  intermédiaire  entre  la  combinaison  et  la  décom¬ 
position  complète,  auquel  il  donne  le  nom  de  dissociation . 
Cet  état  aurait  lieu  lorsque  les  distances  entre  les  molécules 
auraient  une  valeur  déterminée.  Il  en  a  conçu  1  idée  en  ob¬ 
servant  que  le  platine  fondu,  projeté  dans  l’eau,  en  cause 
la  décomposition.  Le  platine  ne  peut  agir  ici  que  sur  l’eau 
en  état  de  vapeur.  M.  Régnault  a  montré  que  la  vapeur 
d’eau  est  décomposée  par  l’argent  fondu,  qui  en  absorbe 
l’oxygène,  à  une  température  de  1000  degrés.  De  l’autre 
côté,  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  1  hydro¬ 
gène  et  de  l’oxygène  suffit  pour  fondre  le  platine  en  déve¬ 
loppant  une  température  qui,  selon  l’auteur,  s’élève  au 
moins  à  25oo  degrés.  Maintenant  il  pose  la  question  :  coin- 
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♦ 

ment  il  serait  possible  que  la  combinaison  de  H  et  de  O  dé¬ 
veloppât  une  température  beaucoup  plus  élevée  que  celle  à 
laquelle  l’eau  se  décompose.  Il  en  cherche  la  cause  dans 
l’état  de  dissociation  où  la  vapeur  d’eau  se  trouverait  à 
ïooo  degrés.  Les  molécules  du  chlore  et  de  l’hydrogène 
seraient  de  même  dans  cet  état  à  la  température  ordinaire. 

L’auteur  cite  encore  Cl3Az,  PAz  et  S3Az  comme  des  cas 
dans  lesquels  la  décomposition  a  lieu  brusquement  en  dé¬ 
gageant  de  la  chaleur.  Enfin,  il  compare  les  trois  états  de 
combinaison  complète,  de  dissociation  et  de  décomposition 
avec  l’état  solide,  liquide  et  gazeux. 

Cette  dernière  comparaison  me  paraît  très-défectueuse. 
En  effet,  il  n’est  pas  difficile  de  voir  que  la  dissociation  de 
l’auteur  coïncide  avec  l’état  dans  lequel  il  n’est  satisfait 
qu’à  une  seule  des  deux  conditions  mentionnées  ci-dessus. 
Dans  le  chlore  et  l’hydrogène,  il  y  a  une  quantité  suffisante 
d’énergie  5  il  suffit,  pour  déterminer  la  combinaison,  d’une 
augmentation  de  l’affinité,  dont  la  lumière  ordinaire,  par 
exemple,  est  déjà  capable.  La  même  remarque  s’applique  à 
Cl3  Az,  et  il  n’y  a  non  plus  aucune  difficulté  dans  le  cas  de 
l’eau. 

« 

L'eau  n’a  pas  autant  d’énergie  que  ses  composants.  Donc, 
lorsqu’il  n’y  a  pas  de  combinaison,  c’est  que  la  première 
condition  d’une  affinité  assez  intense  n’est  pas  satisfaite. 
Posons  l’affinité  égale  à  zéro,  lorsqu’il  n'y  a  pas  de  combi¬ 
naison,  la  quantité  d’énergie  étant  toutefois  suffisante:  alors 
elle  sera  chez  l’eau  égale  à  zéro  à  la  température  ordinaire, 
elle  prendra  naissance  à  une  température  plus  élevée  pour 
disparaître  de  nouveau  en  l’élevant  davantage.  Ceci  sup¬ 
pose  que  la  vapeur  d’eau  se  décompose  à  la  fin  par  simple 
échauffement.  A  xooo  degrés,  elle  ne  se  décompose  pas 
d’elle-même  j  mais  en  contact  avec  l’argent  fondu,  celui-ci 
lui  peut  fournir  d’abord  la  quantité  d’énergie  nécessaire  et 
ensuite  agir  différemment  sur  les  éléments  de  l’eau,  et  allai- 


(  204  ) 

blir  leur  affinité  mutuelle.  L’argent  agit  clone  ici  de  deux 
manières. 

Si  l’eau  se  décomposait  à  1000  degrés  par  écbauffement 
simple,  le  cas  serait  difficile  à  expliquer;  mais  ceci  n’est 
pas  le  cas  lorsque  la  décomposition  a  lieu  en  présence  de 
l’argent  fondu. 

Le  développement  d’une  température  plus  élevée  dans 
la  combustion  est  une  chose  tout  à  fait  différente.  Il  se  pro¬ 
duit  ici  un  corps  de  moindre  énergie;  de  l’énergie,  sous  la 
forme  de  chaleur,  se  dégage  et  échauffe  la  vapeur  formée. 
Au  moyen  des  valeurs  connues  de  la  chaleur  de  combinaison 
de  beau  et  des  chaleurs  spécifiques  de  l’eau,  de  l’hydrogène 
et  de  l’oxygène,  on  trouve  pour  cette  température  environ 
6’8oo  degrés  (i).  On  suppose  ici  que  la  chaleur  ne  se  com¬ 
munique  pas  aux  corps  environnants.  Or,  une  température 
si  élevée  descendra  presque  instantanément;  elle  a  déjà 
beaucoup  baissé  lorsque  nous  l’observons  avec  nos  instru¬ 
ments.  Cependant  elle  peut,  selon  les  expériences  de 
M.  Deville,  s’élever  à  si5oo  degrés. 

Le  platine  fondu,  projeté  dans  l’eau,  pourra  donc  d’a¬ 
bord  être  la  source  de  l’énergie  nécessaire,  et  ensuite  agir 
différemment  sur  les  éléments  de  l’eau  à  cette  température. 
C’est  par  conséquent  un  problème  de  forces  moléculaires. 

Il  me  semble  donc  que  les  phénomènes  de-la  dissociation 
se  laissent  tous  expliquer  par  la  théorie  de  l’énergie,  sans 
aucune  nécessité  de  recourir  à  une  hypothèse  quelconque 
sur  la  distance  mutuelle  des  molécules. 

4.  DanssonMémoiresurla  W irkun gsf urict ion ,  M.  Kirch- 
hoff  (2)  démontre  que  la  chaleur  de  combinaison  doit 
en  général  varier  avec  la  température.  C’est  aussi  une 
conséquence  nécessaire  de  la  théorie  de  l’énergie.  Si  nous 


(1)  Leçons  de  la  Société  de  Chimie  ;  Paris,  1861,  p.  65. 

(2)  V o"gendor/f’ s  Annalen>  t.  GUI,  p.  203. 
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effectuons  la  combinaison  de  H  et  O  dans  une  enceinte  fer¬ 
mée,  par  conséquent  sans  développement  de  travail  exté¬ 
rieur,  à  deux  températures  différentes,  par  exemple  a  5o  et 
ioo  degrés,  la  chaleur  developpee  ne  pourra  etre  la  meme 
dans  les  deux  cas  que  si  la  différence  en  énergie  de  l’eau 
et  des  deux  gaz  séparés  reste  aussi  la  meme.  Ceci  implique 
que  la  chaleur  spécifique  à  volume  constant  est  la  même 
pour  la  vapeur  d’eau  et  pour  le  mélange  des  gaz  consti¬ 
tuants,  ce  qui,  en  général,  n’est  pas  admissible. 

M.  Kirchhoff  trouve,  pour  cette  différence  de  chaleurs 
spécifiques,  0,0417  0,212  calories,  en  partant  de  deux 

hypothèses  différentes.  Dans  la  formation  de  1  acide  caibo- 
nique  par  la  combinaison  de  l’oxyde  de  carbone  et  l’oxy¬ 
gène ,  on  trouve  de  même,  par  degré  et  par  gramme, 
0,0049  calories.  Dans  la  plupart  des  cas,  cette  différence 
ne  se  laisse  pas  déterminer,  parce  que  les  variations  de  la 
chaleur  spécifique  avec  la  température  ne  sont  deteiminees 
que  pour  très-peu  de  corps. 

5.  Ordinairement,  on  envisage  la  chaleur  de  combinai¬ 
son  comme  une  mesure  de  l’affinité  chimique  $  or,  quoique 
les  expériences  donnent  en  général  une  chaleur  plus  grande 
pour  les  combinaisons  énergiques,  il  se  présentait  plusieurs 
étranges  exceptions,  qui  ont  toujours  empeche  de  consi¬ 
dérer  cette  proposition  comme  une  loi  démontrée.  L’acide 
phosphorique  dégage  plus  de  chaleur  que  1  acide  sulfu¬ 
rique,  qui  cependant  chasse  le  premier  acide  de  ses  com¬ 
binaisons.  La  potasse  est  une  base  plus  énergique  que  la 
chaux,  mais  ne  développe  pourtant  pas  autant  de  chaleur 
en  se  combinant  avec  l’acide  nitrique.  L  oxyde  d  argent 
neutralise  les  propriétés  de  1  acide  mieux  que  1  oxyde  ne 
cuivre,  et  peut  même  chasser  le  dernier  de  ses  combinai¬ 
sons,  ce  qui  est  en  rapport  avec  1  affinité*,  sa  chaleur  de 
combinaison  est  pourtant  moindre  que  chez  1  oxyce  de 
cuivre.  C’est  que  l’affinité  et  la  chaleur  de  combinaison 
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sont  des  grandeurs  tout  à  fait  hétérogènes;  il  n’y  a  aucun 
rapport  direct  entre  eux,  et  vouloir  mesurer  l’une  par 
l’autre  me  paraît  une  tentative  aussi  vicieuse  que  d’envi¬ 
sager  la  force  électromotrice  dans  le  courant  fermé  comme 
équivalente  à  la  tension  des  électrodes  dans  l’état  ouvert. 
Du  reste,  il  est  tout  à  fait  impossible  de  mesurer  l’affinité 
avec  la  chaleur  de  combinaison  dans  le  cas  où  il  y  a  ab¬ 
sorption  de  chaleur,  où  l’affinité  aurait  conséquemment 
une  valeur  négative. 

Le  raisonnement  suivant  pourra  peut-être  servir  pour 
démontrer  que  la  chaleur  de  combinaison  n’est  pas  une 
mesure  pour  l’affinité. 

Lorsque  le  mouvement  d’un  corps  qui  tombe  librement 
est  brusquement  anéanti,  il  faut  admettre  que  sa  force  vive 

-  mv1  se  transforme  en  chaleur,  dans  le  cas  où  il  n’y  a  pas 

d’autre  effet  produit.  Supposons  que  cette  quantité  de  cha¬ 
leur  se  laisse  mesurer  exactement,  ainsi  que  la  vitesse 
finale  :  alors  chaque  observation  constituerait  une  preuve 
pour  le  principe  de  la  conservation  de  l’énergie,  et  ce  ré¬ 
sultat  resterait  le  même  en  quelque  endroit  de  la  terre  que 
l’expérience  eût  lieu.  Les  variations  de  la  pesanteur,  ainsi 
que  ses  autres  propriétés,  resteraient  néanmoins  parfaite¬ 
ment  inconnues. 

Ce  cas  présente  de  l’analogie  avèc  le  nôtre.  Nous  mesu¬ 
rons  la  chaleur  de  combinaison,  qu’on  peut  envisager 
comme  la  mesure  de  l’énergie  ou  force  vive  perdue  dans 
la  combinaison,  et  conséquemment  d’un  produit  dont  un 
des  facteurs  est  l’affinité  ou  l’attraction  chimique,  et  l’autre 
le  changement  dans  les  positions  mutuelles  des  molécules 
produit  par  la  force  en  question.  Ce  cas  est  beaucoup  plus 
compliqué  que  le  précédent;  car  on  ne  saurait  admettre 
que  la  force  est  indépendante  de  la  position  mutuelle  des 
molécules.  Or,  comme  ces  positions  nous  sont  complé- 
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teraent  inconnues,  les  forces  le  sont  également,  et,  comme 
dans  le  premier  cas  les  propriétés  de  la  gravité ,  ici  les 
forces  chimiques  ne  se  laissent  pas  déduire  des  expériences 
mentionnées. 

C’est  dans  les  combinaisons  produites  par  1  affinité  chi¬ 
mique  que  nous  observons  l’effet  de  ces  forces.  Dans  le 
cas  de  l’eau  mentionné  plus  haut,  nous  avons  vu  que  1  af- 
nité  ou  la  tendance  à  la  combinaison,  la  condition  de 
l’énergie  étant  satisfaite,  varie  avec  la  température.  De 
même,  elle  varie  d’un  corps  à  un  autre.  Lorsqu’un  acide 
en  chasse,  un  autre  de  sa  combinaison,  le  premier  a  une 
plus  grande  affinité  pour  la  base  que  le  second.  Dans  la 
plupart  des  cas  cependant,  comme  dans  la  précipitation, 
il  y  a  des  variations  d’énergie  qui  compliquent  la  question, 
L’effet  de  l’affinité  ne  se  montre  purement  que  lorsque  la 


quanti  té  d’énergie  reste  la  même  pendant  1  operation.  Ceci 
est  toujours  le  cas,  selon  MM.  Favre  et  Silbeimann, 
lorsque  deux  sels  en  solution  se  décomposent  mutuellement 
sans  se  précipiter.  Mais,  dans  ces  cas,  il  est  extiemement 
difficile  de  savoir  comment  la  décomposition  s  effectue. 

Il  est  vrai  que,  en  général,  les  combinaisons  énergiques 
dégagent,  selon  les  expériences  de  MM.  Favre  et  Silbei- 
mann,  plus  de  chaleur*,  mais  les  exceptions  ne  manquent 
pas.  Ceci  n’a  rien  de  surprenant,  puisque  les  deux  quan¬ 
tités  n’ont  en  réalité  aucun  rapport  entre  elles;  aussi  il 
faut  plus  s’étonner  de  l’accord  qui  se  présente,  en  général, 
entre  l’affinité  et  la  chaleur,  que  des  exceptions  qu  on  a 


trouvées. 

Du  reste,  il  n’est  pas  facile  de  donner  une  définition 
exacte  de  l’affinité.  Celle  qu’on  donne  ordinairement,  qu’elle 
est  la  force  qui  sollicite  les  corps  a  entrer  en  combinaison  et 
qui  maintient  la  stabilité  du  composé  une  fois  forme,  a  la 
faute  d’être  une  définition  équivoque  ;  il  est  plus  que  douteux 
que  ces  deux  définitions  soient  toujours  coïncidentes. 


(  2ü8  ) 

La  chaleur  de  combinaison,  indiquant  la  différence  en 
énergie,  peut  être  regardée  comme  une  certaine  mesure  de 
la  stabilité.  L’eau,  avec  la  chaleur  de  combinaison  2941 3  ca¬ 
lories,  a  plus  de  stabilité  que  l’acide  chlorhydrique,  où  cette 
quantité  s’élève  à  23  y83  calories.  La  décomposition  ne 
peut  avoir  lieu  qu’en  amenant  cette  quantité  d’énergie, 
et  par  conséquent  la  décomposition  de  Cl  H  serait  possible 
dans  certains  cas,  dans  lesquels  elle  ne  saurait  avoir  lieu 
pour  l’eau.  Mais  on  n’en  peut  pas  déduire  que  cette  décom¬ 
position  devrait  nécessairement  avoir  lieu;  il  faut  aussi 
prendre  en  considération  l’affinité  chimique,  comme  le 
montrent  les  gaz  constituants  de  l’eau  où  l’énergie  se  trouve 
en  abondance,  sans  que  la  combinaison  ait  lieu  à  la  tem¬ 
pérature  ordinaire. 

Il  n’est  pas  sans  .intérêt  de  remarquer  que  la  fonction 
du  phlogistique  de  Stahl  coïncide  en  général  avec  celle 
de  l’énergie  dans  les  combinaisons.  O11  supposait  dans  le 
carbone  beaucoup  de  phlogistique,  qui  échappait  pendant 
la  combustion  en  acide  carbonique  et  dont  la  quantité  était 
en  rapport  avec  la  chaleur  dégagée;  de  même,  le  carbone 
et  l’oxygène  ont  séparément  plus  d’énergie  que  l’acide  car¬ 
bonique,  et  c’est  cette  différence  qui  est  encore  mesurée 
par  la  chaleur  dégagée.  Sous  ce  rapport,  la  théorie  du 
phlogistique  était  conforme  à  la  nature. 

Il  va  sans  dire  que  l’application  de  l’énergie  aux  actions 
chimiques  11e  pouvait  être  développée  dans  ces  pages  qu’en 
quelques  traits  principaux.  Cependant,  ils  suffiront  peut- 
être  pour  démontrer  l’importance  de  ce  principe  dans  la 
Chimie. 


Zutphen,  novembre  1864. 
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ADDITION 

AU 

SECOND  MÉMOIRE  SUR  LU  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  IA  CHALEUR  (i); 

Par  M.  Athanasb  DUPRÉ, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Rennes. 


NOTE 

RELATIVE  AU  TRAVAIL  DE  M.  ZEUNER  SUR  LE  MEME  SUJET. 

Dans  deux  ouvrages  intitulés  :  Das  Locomotiven-Blasrohr 
(Zurich,  i863)  et  liber  den  Ausfluss  von  Dœmpfen  und 
hoclierliitzten  Flüssigkeiten,  etc.  (Zurich,  10  janvier  1864), 
que  je  ne  connais  que  par  les  publications  de  M.  Combes 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  dé  Encouragement,  M.  le 
professeur  Zeuner  déduit  du  principe  des  forces  vives  et  du 
principe  de  l’équivalence  une  expression  de  la  vitesse  d’écou¬ 
lement  des  fluides,  qu’il  applique  d’abord  aux  liquides  et 
dont  il  tire  ensuite  trois  formules  pour  les  gaz  : 

•  i°  La  formule  de  Bernoulli,  qu’il  considère,  ainsi  que 
moi,  comme  approchée  dans  le  cas  des  vitesses  faibles  et 
dont,  théoriquement  et  par  expérience,  je  démontre  dans 
ce  Mémoire  l'inexactitude  pour  de  grandes  vitesses; 

20  Une  formule  rigoureusement  applicable  au  cas  où  la 
température  du  gaz  est  la  meme  dans  toutes  ses  parties,  et 
qui  n’est  autre  que  la  formule  (i43)  5 

3°  Une  formule  pour  le  cas  où  le  gaz  sortirait  du  réser¬ 
voir  et  se  détendrait  d’une  manière  complète  sans  recevoir 
aucune  quantité  de  chaleur  venant  soit  des  corps  étrangers, 
soit  des  molécules  gazeuses  appartenant  à  la  masse  non  en¬ 
core  écoulée. 

Il  y  a  plusieurs  années  déjà  que  mes  recherches  sur  la 

(1)  Voir  p.  65’(le  ce  volume. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  T.  IV.  (Février  iS65.)  l4 
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théorie  mécanique  de  la  chaleur  ni  ont  conduit  a  la  for¬ 
mule  usitée  pour  les  liquides  et  à  la  seconde  formule  pour 
les  gaz-,  j’en  ai  donné  des  démonstrations  différentes  de 
celles  de  M.  Zeuner  dans  un  Mémoire  présenté  à  l’Aca¬ 
démie  le  î o  juin  1861.  L  extrait  inséré  à  cette  époque  dans 
les  Comptes  rendus  des  Séances  de  V Académie  des 
Sciences  n’ayant  provoqué  aucune  réclamation  de  priorité, 
mes  droits  me  paraissent  établis,  tant  pour  cette  formule 
que  pour  les  remarques  relatives  à  celle  de  Bernoulli . 

De  plus,  j’ai  réussi,  en  ce  qui  concerne  les  gaz,  à  réa¬ 
liser  les  circonstances  pour  lesquelles  j’avais  démontré  la 
seconde  formule,  et  l’appareil  décrit  dans  ce  Mémoire  m’a 
permis  de  vérifier  son  exactitude  avec  une  extreme  pré¬ 
cision. 

Quant  à  la  troisième  formule,  que,  pour  des  écoulements 
très-rapides,  son  savant  auteur  regarde  comme  donnant 
des  résultats  plus  voisins  de  la  réalité  que  les  deux  autres, 
elle  est,  ainsi  que  la  seconde,  une  conséquence  exacte  de 
l’hypotlièse  prise  pour  point  de  départ-,  mais  je  ne  connais 
aucune  expérience  qui  puisse  servir  de  vérification.  S  il 
s’agissait  de  la  dépense,  on  pourrait  s’appuyer  sur  les  ob¬ 
servations  de  M.  Poncelet,  qui  fait  autorité  en  cette  ma¬ 
tière,  et  aussi  sur  quelques  autres  noms  éminents ;  mais  on 
ne  sait  point  déterminer  la  valeur  de  la  section  où  la  dé¬ 
tente  est  complète,  et  par  conséquent  la  dépense  ne  donne 
pas  la  vitesse  maximum.  Les  expériences  faites  jusqu  a  pré¬ 
sent  pour  mesurer  les  températures  des  jets  n  ont  donné 
rien  d’exact  :  le  frottement  produit  beaucoup  de  chaleur, 
et  les  résultats  sont  profondément  altérés;  je  n’aperçois 
qu’un  moyen  indirect  permettant  de  s’assurer  si  l’hypothèse 
de  M.  Zeuner  s’applique,  au  moins  d’une  manière  appro¬ 
chée,  à  l’écoulement  dans  les  circonstances  ordinaires.  Avant 
de  le  faire  connaître,  je  vais  indiquer  les  nombres  fournis 
par  la  formule  dans  deux  cas  où  la  pression  extérieure  p<s 
est  supposée  égale  à  une  atmosphère  et  où  la  température  ti , 
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dans  le  récipient  qui  contient  l’air  comprimé,  est  20  degrés 
centigrades.  Si  la  pression  pl5  dans  le  réservoir,  est 
10  atmosphères,  le  calcul  donne  pour  vitesse  maximum 
w  =  54oravt),  et  pour  la  température  du  jet  après  la  dé¬ 
tente  U  =  —  124°.  Pour  fi  =  2,  on  trouve 

w  =  33o,6  et  t2  —  —  34°« 

La  seconde  formule  donne,  pour  le  premier  cas,  w=  6 22,3, 
et  pour  le  second  w  =  34 1  ?  4* 

Si  on  considère  la  section  à  détente  complète  et  si  on 
admet  l’hypothèse  de  M.  Zeuner,  la  vitesse  w  et  la  tempé¬ 
rature  f2  sont  connues  et  données  par  les  relations 


(201) 


w2  ~  zgE.Xc  (274  H-  O 
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k  —  1 

_  /M  k 

274  -w*  \P*J 


On  peut  toujours  concevoir  un  réservoir  de  gaz  comprimé 
à  température  t2  et  à  pression  p'  convenable  pour  produire 
la  vitesse  maximum  w  à  température  constante*,  la  seconde 
formule  est  alors  rigoureusement  applicable,  et  on  a  (1 43) 
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2  P  g  (  274  O 
1,3  x  274  D 


L’élimination  de  t2  et  de  w  et  l’emploi  de  la  relation  (5) 
donnent 


Il  devient  donc  facile  de  calculer  la  pression  inconnue  pf, 
et,  comme  cet  artifice  ramène  la  question  au  cas  que  j’ai 
étudié  théoriquement  et  aussi  par  expériences,  on  procédera 
aux  vérifications  en  recevant  le  jet  perpendiculairement 

1 4  • 
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sur  une  très-petite  plaque  percée  d’un  trou  commuuiquant 
avec  un  manomètre  qui  devra  indiquer  la  pression  p'  elle- 
même,  si  l’hypothèse  est  exacte  5  puisque  c’est  une  action 
maximum  qu’il  s’agit  de  mesurer  ici,  on  s  assurera  aisé¬ 
ment,  par  de  légères  variations,  de  l’exactitude  de  la  posi¬ 
tion  de  la  plaque.  L’appareil  manométrique  peut  sans  in¬ 
convénient  contenir  un  gaz  plus  chaud  que  celui  dont  la 
masse  et  la  vitesse  déterminent  la  pression  ;  cela  paraît  évi¬ 
dent,  car  il  s’agit  d’un  phénomène  de  statique;  cependant 
je  m’en  suis  encore  assuré  par  deux  expériences,  dans 
l’une  desquelles  la  température  a  été  portée  au-dessus  de 
100  degrés,  tandis  que  dans  l’autre  on  a  remplacé  l’air 
par  de  l’acide  carbonique.  En  hydraulique,  une  vérification 
analogue  pourra  être  faite  avec  du  mercure  et  de  l’eau. 

O11  ne  peut  aucunement  craindre  que  la  petitesse  des 
nombres  à  mesurer  rende  difficiles  les  vérifications  qui 
viennent  d’être  indiquées,  car,  dans  le  second  exemple  cité 
plus  liant,  011  a  p'  —  2,i554,  et  la  différence  entre  p'  etpt, 
surpassant  ~  d’atmosphère,  serait  très-facile  à  observer  dans 
un  tube  à  mercure  en  U,  dont  un  bout  communiquerait 
avec  le  réservoir  de  gaz  comprimé,  et  l’autre  avec  le  trou 
de  la  plaque. 

Dans  le  premier  exemple,  le  calcul  donne  //  =  26,55,  et 
la  différence  à  mesurer  i6atra,55  devient  si  grande,  que  je 
la  considère,  même  avant  les  observations,  comme  suffi¬ 
sante  pour  faire  douter  fortement  de  l’hypothèse.  Au  reste, 
à  priori  y  il  me  paraît  difficile  d’admettre  que  les  molécules 
gazeuses  qui  prennent,  en  suivant  leurs  trajectoires,  des 
vitesses  croissantes  entraînant  des  pertes  de  chaleur  équi¬ 
valentes  à  la  force  vive  qu’elles  gagnent,  se  refroidissent 
sans  que  les  molécules  qui  s’écouleront  plus  tard  parti¬ 
cipent,  par  conductibilité  ou  autrement,  à  la  perte,  et  cela 
s’oppose  à  ce  que  la  température  t2  soit  aussi  basse  que  le 
croit  M.  Zeuner.  Quoi  qu’il  en  soit,  la  détermination  expé¬ 
rimentale  d’une  série  de  valeurs  de  //sera,  sans  contredit. 
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une  donnée  précieuse  pour  la  science,  puisqu’elle  fera'con- 
naître  (2o3)  en  tout  cas,  d’une  manière  certaine,  la  quanti  lé 
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I  — {—  Oit 2 


Si,  ce  qui  me  paraît  peu  probable,  l’expérience  donne  à 
toutes  vitesses  des  valeurs  de  p'  sensiblement  égales  à  celles 
de  pu  il  faudra  en  conclure  que  la  température  t  est  à 
chaque  instant  la  même  dans  la  section  à  détente  com¬ 
plète  et  dans  le  récipient;  par  suite,  la  seconde  formule 
sera  applicable  au  cas  réel.  Alors,  il  deviendra  facile  de 
calculer  le  refroidissement  du  poids  variable  q  d’air  non 
écoulé;  car,  d’après  le  principe  de  l’équivalence,  la  perte 
élémentaire  de  chaleur  transformée  en  force  vive  égalera 
w*dq 

^  ;  a  ou  I  équation 


qcdt 
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w'dq _  ïo333  (274  4~  t) 

2g  È  1,3X274  DE 


’°s 


=  (*c  —  c)  (274  -4-  t)  log„  (à\  • dq . 

En  appelant  qx  la  valeur  initiale  de  q ,  on  en  lire 

!*—)%.  (f) 
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274  4-  t 
274  h-  r, 


t  tend  vers  —  274  degrés  lorsque  p%  et  q  tendent  vers  o; 
mais  on  ne  peut  légitimement  appliquer  la  formule  à  ces 
circonstances  extrêmes,  parce  qu’elle  est  appuyée  sur  les 
lois  de  Mariolte  et  de  Gay-Lussac,  ainsi  que  sur  la  con¬ 
stance  des  capacités  :  d’ailleurs,  il  est  impossible  d’empê¬ 
cher  complètement  les  parois  du  réservoir  de  réchauffer  le 
gaz  intérieur,  ce  que  suppose  le  calcul. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  THÉORIE  DES  CONDENSATEURS  ÉLECTRIQUES , 

considérés  dans  l’état  permanent  et  dans  l’état  variable  des  tensions  ; 

Par  M.  J.-M,  GàUGAIN  (i). 


312.  Il  résulte  des  faits  exposés  dans  mon  précédent  Mé¬ 
moire  (nos  249  et  suivants)  qu’un  condensateur  formé 
d’un  diélectrique  solide  et  de  deux  armures  doit  être  en 
général  considéré  comme  un  condensateur  double.  Un  tel 
condensateur  peut  donc  être  assimilé,  jusqu’à  un  certain 
point,  à  un  système  formé  de  quatre  plateaux  métalliques 
A,  B,  C,  D,  disposés  parallèlement  et  séparés  les  uns  des 
autres  par  des  lames  d’air  infranchissables,  si  l’on  suppose 
que  les  plateaux  du  milieu  B  et  G  communiquent  entre 
eux  par  le  moyen  d’un  conducteur  médiocre  tel  qu’un  fil 
de  colon.  D’après  cela,  j’ai  pensé  que  pour  arriver  à  la 
connaissance  des  mouvements  de  l’électricité  dans  l’inté¬ 
rieur  des  corps  isolants  solides,  il  serait  utile  de  rechercher 
les  lois  suivant  lesquelles  s’effectuent  la  charge  et  la  dé¬ 
charge  du  condensateur  à  quatre  plateaux  dont  je  viens  de 
parler  5  j’ai  entrepris  cette  recherche  et  je  me  propose  d’ex¬ 
poser  dans  ce  Mémoire  les  résultats  auxquels  elle  m’a  con¬ 
duit. 

Le  condensateur  à  quatre  plateaux  n’est  qu’un  cas  par¬ 
ticulier  de  la  batterie  en  cascades,  et  ce  genre  de  batterie 
a  été  déjà  l’objet  de  nombreuses  études;  mais  les  physiciens 
qui  se  sont  occupés  de  la  question  ont  toujours  supposé  que 
les  condensateurs  mis  en  batterie  communiquaient  métal- 


(i)  Les  numéros  placés  en  tête  des  alinéa  de  ce  Mémoire  font  suite  à 
ceux  des  Mémoires  publiés  précédemment  sur  la  propagation  et  la  conden¬ 
sation  (mai  et  novembre  1860,  octobre  1 86 1 ,  février  i86j,  juillet  1864,  An¬ 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  L1X,  p.  5;  t.  LX,  p.  326; 
t.  LX11L  p.  201  ;  t.  LXIV,  p.  174»  et  4e  série,  t.  II,  p.  204). 
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liquement  les  uns  avec  les  autres,  et  par  conséquent  ils 
n’ont  considéré  que  l’élat  d  équilibre.  Lorsque  les  conden¬ 
sateurs  accouplés  ne  communiquent  entre  eux  que  par  le 
moyen  d’un  mauvais  conducteur  tel  qu’un  fil  de  coton,  cet 
état  d’équilibre  ne  s’établit  qu’au  bout  d  un  temps  appré¬ 
ciable,  quelquefois  même  très-long,  et  1  on  peut  alors  se 
proposer  de  trouver  la  distribution  de  1  electucite  qui  con¬ 
vient  à  un  instant  donné  appartenant  à  la  période  des  ten¬ 
sions  variables.  Je  ne  crois  pas  que  cette  question  ait  été 
jusqu’à  présent  traitée  par  personne  ;  pour  la  résoudre,  j  ai 
été  obligé  de  m’appuyer  sur  des  principes  que  je  considère 
comme  nouveaux,  et  ces  principes,  fournis  par  1  observa¬ 
tion,  me  paraissent  offrir  par  eux-mêmes  un  certain  in¬ 
térêt.  #  ^ 

313.  Pour  arriver  à  la  détermination  des  lois  qui  régis¬ 
sent  la  distribution  de  l’électricité  dans  les  condensateurs 
doubles  pendant  la  période  des  tensions  variables,  j  ai  été 
obligé  de  rechercher  quelles  sont  ces  mêmes  lois  dans  les 
condensateurs  simples  et  j’ai  été  conduit  en  outre  a  exami¬ 
ner  deux  questions  relatives  a  1  état  permanent  des  ten¬ 
sions.  Ces  questions,  qui  ont  été  déjà  l’objet  de  nombreuses 
controverses,  sont  les  suivantes  :  i°  l’électricité  dissimulée 
est-elle  douée  de  tension?  2°  la  force  condensante  c st-elle 
exactement  exprimée  par  la  formule  connue 


Je  discuterai  la  première  dans  le  §  1,  la  deuxieme  dans  le 
§  IL  Je  consacrerai  le  §  III  à  l’étude  des  divers  problèmes 
qui  se  rattachent  à  la  théorie  du  condensateur  simple  dans 
l’état  variable  des  tensions,  et  enfin,  dans  le  §IV,  j  établirai 
la  théorie  du  condensateur  double  pour  cette  même  période 
des  tensions  variables. 
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t 

§  I.  —  L’électricité  dissimulée  est-elle  douée  de 

TENSION? 

Définition  des  mots  tension  et  épaisseur  de  la  couche  élec¬ 
trique  (314-315).  —  Les  propriétés  désignées  par  ces 
noms  sont  réellement  distinctes  (316-319).  —  L’élec¬ 
tricité  dissimulée  est  dépourvue  de  tension  (320-322). 
—  Réponse  à  deux  objections  (323-324).  —  L électri¬ 
cité  dissimulée  peut- elle  exercer  au  dehors  une  force 

répulsive  (325-328)? 

314.  Pour  établir  les  formules  relatives  à  la  charge  des 
condensateurs  considérée  dans  la  période  des  tensions  va¬ 
riables,  il  est  indispensable  de  rechercher  préalablement  si 
l’électricité  dissimulée  est  douée  de  tension;  car  si  elle 
possédait  une  tension  véritable,  il  est  clair  qu’il  en  faudrait 
tenir  compte  dans  les  calculs.  Mais  pour  résoudre  la  ques¬ 
tion,  il  est  nécessaire  avant  tout  de  préciser  le  sens  du  mot 
tension,  sur  lequel  on  ne  s’est  pas  toujours  bien  entendu. 

M.  Volpicelli,  dans  une  Note  adressée  à  T  Académie  des 
Sciences  le  5  décembre  1864,  dit  que  la  tension  est  une 
force  répulsive  entre  les  molécules  de  la  même  électricité , 
et  cette  définition  a  été  adoptée  par  un  grand  nombre  de 
physiciens  5  mais,  pour  mon  compte,  je  ne  crois  pas  devoir 
l’admettre,  parce  qu’elle  est  liée  à  des  idées  systématiques 
très-contestables.  On  ne  peut  pas  dire  qu’il  existe  aujour¬ 
d’hui  une  théorie  de  l'électricité.  Les  faits  nombreux  que 
Ton  a  recueillis  ont  été  rattachés  à  un  certain  nombre  de 
faits  primordiaux,  de  manière  à  former  des  théories  par¬ 
tielles  qui  paraissent  solidement  établies;  mais  le  lien  qui 
rattache  l’une  à  l’autre  ces  théories  partielles  11a  pas  encore 
été  saisi.  Nous  ne  savons  pas  s’il  y  a  deux  fluides  électriques 
ou  s’il  n’y  en  a  qu’un  seul,  nous  ignorons  meme  si  l’élec¬ 
tricité  est  un  être  ou  un  mode  d'être^  et  je  ne  crois  pas  que 
l’on  doive  aujourd’hui  donner  une  définition  de  la  tension 
qui  soit  tirée  de  la  nature  intime  des  choses.  Pour  moi,  la 
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f ension  est  une  propriété  connue  seulement  par  les  effets 
qu’elle  produit,  et  je  ne  la  définis  pas  autrement  qu’en  dé¬ 
crivant  la  méthode  expérimentale  qui  sert  à  constater  ces 
effets.  Il  résulte  de  cette  notion  que,  si  l’on  indique  plu¬ 
sieurs  méthodes  différentes  pour  mesurer  la  tension ,  1  on 
devra  rechercher  d’abord  si  ces  méthodes  mesurent  réelle¬ 
ment  une  seule  et  même  propriété. 

315.  La  méthode  que  l’on  emploie  le  plus  ordinairement 
pour  constater  la  tension  des  divers  points  d  un  conducteur 
électrisé  est  la  méthode  de  Coulomb.  Elle  consiste  a  appli¬ 
quer  un  plan  d  épreuve  sur  la  partie  que  1  on  veut  exploi  er, 
et  à  déterminer  ensuite  au  moyen  de  la  balance  de  torsion 
la  force  répulsive  que  possède  le  plan.  Cette  force  répulsive 
est  considérée  comme  une  mesure  de  la  tension  qui  appar¬ 
tient  à  la  partie  du  conducteur  touchée  par  le  plan.  La 
méthode  que  je  viens  d’indiquer  peut  être  regardée  comme 
une  première  définition  de  la  tension . 

On  peut  en  tirer  une  seconde  toute  différente  de  la  théo¬ 
rie  d’Olim  5  il  résulte  en  effet  de  cette  théorie  que  le  flux 
d’électricité  qui  se  propage  entre  deux  sections  différentes 
d’un  même  conducteur  est  proportionnel  à  la  différence  de 
leurs  tensions  respectives,  et  il  est  aisé  de  tirer  de  ce  prin¬ 
cipe  un  nouveau  procédé  de  mesure  :  supposons  qu  un  point 
déterminé  d’un  conducteur  électrisé  soit  mis  en  communi¬ 
cation  avec  le  sol  par  l  intermédiaire  d’un  circuit  dont  la 
résistance  soit  égale  à  l’unité  de  résistance,  et  admettons 
que  rétablissement  de  cette  dérivation  ne  change  rien  à 
l’état  électrique  du  conducteur,  il  est  clair  que  1  intensité 
du  courant  dérivé  donnera,  d’après  le  principe  posé,  une 
mesure  de  la  tension  qui  appartient  au  point  considère.  Il 
reste  à  savoir  si  les  résultats  fournis  par  cette  nouvelle  mé¬ 
thode  de  mesure  s’accordent  toujours  avec  ceux  que  l’on 
obtient  par  la  méthode  de  Coulomb  j  il  en  devrait  etre  ainsi 
d’après  les  vues  d’Ohm,  mais,  comme  je  le  ferai  voir  tout  à 
l’heure,  ces  vues  ne  sont  pas  complètement  exactes. 

Il  est  vrai  qu’il  y  a  dans  la  théorie  de  la  propagation  de 
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l’électricité  un  élément  dont  la  considération  est  très-im¬ 
portante  et  qui  joue  dans  cette  théorie  le  rôle  que  remplit 
la  température  dans  la  théorie  de  la  chaleur.  Mais  cet  élé¬ 
ment  ne  se  confond  pas,  comme  le  croyait  Ohm,  avec  la 
force  èlectroscopiqiie  accusée  par  le  plan  d’épreuve. 

En  général,  l’aptitude  à  produire  le  courant  (que  j’ai 
définie  rigoureusement  plus  haut)  et  la  tension  mesurée  au 
plan  d’épreuve  sont  deux  propriétés  qui  n’ont  pas  toujours 
entre  elles  de  relation  nécessaire,  et  par  conséquent  il  con¬ 
vient  de  les  désigner  par  des  noms  différents.  Je  continuerai 
à  appeler  la  première  du  nom  de  tension ,  et  j’appellerai  la 
seconde  épaisseur  de  la  couche  électrique .  J’adopte  cette 
dernière  dénomination,  parce  qu  elle  a  déjà  été  employée 
par  Coulomb,  mais  sans  la  rattacher  à  aucune  idée  théorique. 

316.  Pour  démontrer  qu’en  effet  la  tension  et  Y  épais¬ 
seur  de  la  couche  électrique  sont  deux  propriétés  distinctes, 
j’ai  fait  l’expérience  suivante.  J’ai  électrisé  un  plateau  rec¬ 
tangulaire  isolé,  et  j’ai  déterminé  d’abord  par  la  méthode 
du  plan  d’épreuve  Y  épaisseur  de  la  couche  électrique  en 
deux  points  différents  du  plateau,  au  centre  et  dans  le  voi¬ 
sinage  de  l’un  des  angles,  j’ai  trouvé  que  la  dernière  épais¬ 
seur  était  à  peu  près  triple  de  la  première.  Cela  fait,  j’ai 
établi  une  communication  entre  le  centre  du  plateau  et  la 
terre  au  moyen  d’un  fil  de  coton,  et  j’ai  mesuré  le  flux 
transmis  par  la  méthode  des  durées  dû écoulement  (nos4 
et  5).  Enfin,  j’ai  transporté  le  point  d’attache  du  fil  de 
coton  dans  le  voisinage  de  l’un  des  angles  du  plateau,  et  j’ai 
de  nouveau  mesuré  la  grandeur  du  flux,  en  ayant  soin,  bien 
entendu,  de  remettre  d’abord  le  plateau  dans  l’état  élec¬ 
trique  où  il  se  trouvait  au  commencement  de  la  précédente 
expérience.  J’ai  trouvé  que  le  second  flux  était  rigoureu¬ 
sement  égal  au  premier.  Ainsi,  d’après  les  définitions  adop¬ 
tées,  la  tension  est  restée  la  même,  tandis  que  Y  épaisseur 
de  la  couche  électrique  a  varié  du  simple  au  triple. 

317.  On  peut,  du  reste,  constater  d  une  manière  plus 
simple  encore  que  la  tension  d’un  plateau  est  la  même 


(  219  ) 

dans  toutes  ses  parties  (lorsqu’on  prend  le  mot  tension* dans 
le  sens  que  j’ai  indiqué  au  n°  315).  Il  suffit  pour  cela  de 
communiquer  au  plateau  une  cliarge  électrique  quelconque 
et  de  le  mettre  en  rapport  avec  un  électroscope  à  cadran 
par  le  moyen  d’un  fil  métallique  de  iin,5o  a  2  métrés  de 
longueur.  L’une  des  extrémités  du  fil  étant  invariablement 
fixée  à  F  électroscope,  on  attache  l’extrémité  opposée  à  un 
bâton  de  gomme  laque,  et  on  la  promène  sur  le  plateau 
électrisé,  de  manière  a  établir  le  contact  tantôt  au  centre, 
tantôt  près  des  angles-,  011  peut  ainsi  constater  que,  pen¬ 
dant  le  mouvement  du  fil,  la  divergence  des  feuilles  d’or 
de  l’électroscope  reste  invariablement  la  môme. 

318.  Il  faut  remarquer,  d’ailleurs,  que  la  distinction 
établie  entre  la  tension  et  Y  épaisseur  de  la  couche  élec¬ 
trique  ressort  déjà  des  faits  exposés  dans  mon  premier 
Mémoire  sur  la  propagation  (52-54).  En  effet,  j’ai  constaté 
dès  lors  ;  i°  que  le  flux  est  proportionnel  à  la  section  du 
conducteur-,  20  que  la  charge  dynamique  dépend  exclusive¬ 
ment  de  la  grandeur  et  de  la  forme  extérieure  de  la  surface. 
Or,  du  premier  de  ces  deux  faits  il  résulte  nécessairement 
que  la  tension  est  une  propriété  qui  appartient  à  toutes 
les  molécules  de  la  section,  lorsqu’on  prend  le  mot  tension 
dans  le  sens  d’aptitude  à  produire  le  courant,  et  du  second 
fait  il  résulte,  au  contraire,  que  la  couche  électrique  appré¬ 
ciable  par  les  moyens  électroscopiques  appartient  exclusi¬ 
vement  à  la  surface.  On  peut  conclure  de  la  que  la  ten¬ 
sion ,  telle  que  la  théorie  d’Ohm  la  conçoit,  et  Y  épaisseur 
de  la  couche  électrique ,  mesurée  par  le  plan  d  epreuve, 
sont  deux  choses  distinctes. 

319.  La  tension ,  quelle  que  soit  sa  nature  intime,  est, 
au  fond,  la  cause  de  tous  les  phénomènes  électriques,  mais 
elle  ne  doit  pas  être  confondue  avec  les  effets  qu  elle  produit  5 
elle  donne  naissance  au  courant  et  n’est  pas  le  courant ; 
elle  accumule  à  la  surface  des  conducteurs  des  couches 
électriques  plus  ou  moins  épaisses ,  et  n’est  pas  elle-meme 
une  couche  électrique.  Nous  avons  vu  tout  à  l’heure  qu  il  n  y 
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a  pas  toujours  proportionnalité  entre  la  tension  et  V épais¬ 
seur  de  la  couche  électrique  quand  on  se  transporte  sur  le 
même  conducteur  d’un  point  à  un  autre;  mais  il  faut  bien 
remarquer  que  la  proportionnalité  existe  toujours  pour  un 
point  donné.  L’expérience  prouve  qu’il  en  est  ainsi,  et  on 
pourrait  le  démontrer  à  priori  par  le  raisonnement  suivant. 

Au  milieu  d’une  enceinte  formée  de  cuivre  et  communi¬ 
quant  avec  le  sol,  concevons  un  disque  également  de  cuivre, 
isolé  et  maintenu  à  une  tension  constante,  et  supposons  que 
l’enceinte  soit  remplie  d’une  dissolution  de  sulfate  de  cui¬ 
vre  :  le  courant  dérivé  qui  traversera  dans  l’unité  de  temps 
une  petite  partie  du  disque  de  grandeur  déterminée  va¬ 
riera  suivant  la  position  que  cette  partie  occupera  sur  le 
disque.  Bien  que  la  tension  soit  partout  la  même,  un  élé¬ 
ment  A  pris  dans  le  voisinage  des  bords  émettra  un  cou¬ 
rant  plus  intense  qu’un  élément  B  de  même  surface,  pris 
dans  la  région  cen  trale,  parce  que  le  premier  des  deux  cou¬ 
rants  sera  propagé  par  une  veine  liquide  de  moindre  résis¬ 
tance.  Mais,  si  la  tension  du  disque  vient  à  varier,  l’in¬ 
tensité  de  chacun  des  deux  courants  dérivés  correspondant 
aux  éléments  A  et  B  variera  dans  le  même  rapport.  De 
même,  quand  la  dissolution  de  cuivre  est  remplacée  par  un 
gaz  dépourvu  de  conductibilité,  les  couches  électriques  cor¬ 
respondant  aux  éléments  A  et  B  sont  é  épaisseurs  diffé¬ 
rentes,  parce  que  les  veines  du  fluide  (pesant  ou  impon¬ 
dérable)  qui  transmet  l’influence  ont  des  longueurs  ré¬ 
duites  différentes  ;  mais,  si  la  tension  du  disque  varie, 
Y  épaisseur  de  chacune  des  deux  couches  varie  dans  le  même 
rapport.  Le  raisonnement  qui  précède  n’est  qu’une  appli¬ 
cation  de  la  loi  générale  établie  dans  mon  Mémoire  sur 
les  frelations  qui  rattachent  la  théorie  de  la  distribution 
statique  de  V électricité  à  la  théorie  de  la  propagation 
( Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  février  1862). 

En  résumé,  le  courant  et  la  couche  électrique  sont  deux 
manifestations  d’une  même  propriété,  et  peuvent  dans 
certains  cas  lui  servir  indifféremment  de  mesure.  Mais, 
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comme  il  n’en  est  pas  toujours  ainsi,  je  me  servirai  du* mot 
tension  pour  désigner  exclusivement  l’aptitude  à  produire 
le  courant,  comme  je  l’ai  dit  plus  haut  n°  315. 

320.  Maintenant  que  le  sens  du  mot  tension  a  été  bien 
fixé,  l’on  peut  démontrer  à  priori  que  la  tension  de  l’élec¬ 
tricité  dissimulée  est  nulle,  en  partant  de  cette  même  loi 
générale  que  j’ai  rappelée  tout  à  l’heure.  Concevons  :  i°  une 
vaste  enceinte  formée  de  cuivre,  2°  une  petite  sphère  de 
même  métal  isolée  et  placée  au  milieu  de  l’enceinte,  3°  un 
cylindre  en  cuivre  également  isolé  et  disposé  de  telle  ma¬ 
nière  que  ses  extrémités  se  trouvent,  l’une  dans  le  voisi¬ 
nage  de  la  sphère,  l’autre  dans  le  voisinage  de  l’enceinte 
commune  ;  supposons  que  1  espace  resté  vide  dans  cette  en¬ 
ceinte  soit  occupé  par  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre, 
et  admettons  enfin  que  l’on  fasse  communiquer  la  sphère 
intérieure  avec  une  source  constante  d’électricité  positive 
et  l’enceinte  extérieure  avec  le  réservoir  commun.  Une 
portion  du  courant  transmis  de  la  sphère  à  l’enceinte  se 
propagera  exclusivement  par  l’intermédiaire  du  liquide  ; 
mais  une  autre  portion  cheminera  à  travers  le  cylindre  de 
cuivre  :  ce  cylindre  deviendra  une  électrode  double,  et,  tan¬ 
dis  que  des  dépôts  de  cuivre  plus  ou  moins  épais  se  forme¬ 
ront  sur  les  parties  voisines  de  la  sphère,  le  reste  du  cy¬ 
lindre  sera  attaqué  plus  ou  moins  vivement  par  le  liquide 
ambiant.  Mais,  malgré  la  différence  des  actions  chimiques 
qui  se  produiront  sur  les  diverses  parties  du  cylindre,  la 
tension  électrique  sera  positive  dans  toute  son  étendue,  et 
partout  la  même  ;  ce  point  est,  je  crois,  hors  de  toute  con¬ 
testation.  Maintenant,  supposons  que  le  liquide  qui  rem¬ 
plit  l’enceinte  soit  remplacé  par  de  l’air,  il  n’y  aura  plus  de 
courant  transmis,  plus  d’action  chimique;  mais,  d’après 
la  loi  générale  que  j’ai  cilée,  les  phénomènes  d’influence 
qui  se  produiront  seront  régis  par  les  mêmes  lois  que  les 
phénomènes  de  conduction  qui  se  produisaient  avec  le 
liquide.  En  conséquence,  la  partie  du  cylindre  qui  recevait 
un  dépôt  de  cuivre  dans  le  cas  de  la  conduction  sera  recou- 
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verte  d  une  couclie  d’électricité  négative  dans  le  cas  de 
l’influence*,  la  partie  qui  était  attaquée  recevra  une  couclie 
d’électricité  positive,  et  les  épaisseurs  des  couches  élec¬ 
triques  correspondant  à  des  points  déterminés,  dans  le  cas 
de  Tinfluence,  auront  entre  elles  les  mêmes  rapports  que 
les  grandeurs  des  actions  chimiques  effectuées  aux  mêmes 
points  dans  le  cas  de  la  conduction  5  mais,  dans  un  cas 
comme  dans  l’autre,  la  tension  sera  partout  positive  et  par¬ 
tout  la  même. 

321.  Il  importe  de  remarquer  que  les  conclusions  qui 
précèdent  ne  sont  pas  entièrement  conformes  aux  idées  de 
Melloni  sur  l’électricité  dissimulée.  Les  vues  de  ce  savant 
physicien  ont  été  exposées  dans  une  Note  adressée  à  l’Aca¬ 
démie  des  Sciences  le  24  juillet  i854,  et  se  trouvent  assez 
Lien  résumées  dans  cette  phrase  :  Lorsqu’un  conducteur 
isolé  est  soumis  à  l’influence  d’un  corps  électrisé,  la  seule 
électricité  homologue  est,  sous  l'action  du  corps  induc¬ 
teur,  douée  de  tension  et  mobile ,  tandis  que  Vautre  est 
privée  de  tension  et  de  mobilité.  Or,  de  cet  énoncé  il  pa¬ 
raît  résulter  que  toute  l’électricité  homologue  est  douée  de 
tension  et  mobile,  et  il  n’en  est  pas  ainsi  d’après  la  théorie 
que  je  viens  d’exposer.  Dans  le  cas  du  cylindre  que  j’ai 
pris  pour  exemple,  le  plan  d’épreuve  accuse  de  l’électricité 
positive  depuis  la  ligne  neutre  jusqu’à  l’extrémité  du  cy¬ 
lindre  la  plus  éloignée  de  la  sphère  influençante,  et  V épais¬ 
seur  de  la  couche,  nulle  sur  la  ligne  neutre,  va  graduel¬ 
lement  en  augmentant  jusqu’à  l’extrémité  du  cylindre,  où 
elle  atteint  sa  valeur  maxima.  Si  donc  toute  l’électricité 
positive  était  apte  à  produire  un  courant,  les  parties  du 
cylindre  inégalement  chargées  d’électricité  positive  de¬ 
vraient  fournir  des  courants  inégaux,  et,  d’après  la  théorie 
précédente,  confirmée  par  l’observation  directe,  elles  four¬ 
nissent  toutes,  au  contraire,  des  courants  d’égale  intensité. 
Si  donc  on  voulait  appeler  électricité  dissimulée  l’électri¬ 
cité  qui  11e  concourt  pas  à  la  production  du  courant,  il  fau¬ 
drait  admettre  que  toute  l’électricité  accusée  par  le  plan 
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d’épreuve,  la  positive  aussi  bien  que  la  négative,  est  cle 
l’électricité  dissimulée .  Mais,  pour  éviter  toute  confusion, 
il  vaut  mieux  réserver  ce  nom,  conformement  a  1  usage,  a 
l’électricité  qui  est  de  signe  contraire  à  l’influençante,  et 
dire,  comme  je  l’ai  fait  plus  haut,  que  1  aptitude  a  produiie 
le  courant  et  la  couche  électrique  accusée  par  le  plan 
d’épreuve  sont  deux  choses  distinctes. 

322.  Pour  vérifier  les  conclusions  de  la  théorie  qui  vient 
d’être  exposée,  j’ai  procédé  de  la  même  manière  que  dans 
le  cas  du  plateau  rectangulaire  dont  il  a  été  question  en 
commençant  (n°  316).  J’ai  pris  une  sphère  métallique 
isolée  que  j’ai  chargée  d’une  façon  déterminée,  je  l’ai  placée 
près  de  l’une  des  extrémités  d’un  cylindre  métallique  isolé 
et  j’ai  mis  successivement  divers  points  de  ce  cylindre  en 
communication  avec  le  sol  par  l’intermédiaire  d’un  même 
fil  de  coton.  La  charge  de  la  sphère  restant  toujours  la 
même  et  le  cylindre  étant  ramené  à  l’état  neutre  au  com¬ 
mencement  de  chaque  expérience,  j’ai  déterminé  par  la 
méthode  des  durées  d’écoulement  la  valeur  du  flux  transmis 
dans  chacune  des  positions  du  fil,  et  j  ai  trouvé  que  cette 
valeur  était  absolument  invariable. 

J’ajouterai  que  cette  vérification  me  parait  entièrement 
superflue,  attendu  qu’il  est  tout  a  fait  évident  que  la  ten¬ 
sion  ne  peut  varier  d’un  point  à  un  autre  du  cylindre, 
lorsqu’on  prend  le  mot  tension  dans  le  sens  que  j  ai 
défini  (n°  315).  En  effet,  si  l’on  pouvait  trouver  deux 
points  qui  eussent  des  tensions  différentes  dans  l’état 
d’équilibre,  il  résulte  de  la  théorie  d’Ohm  qu’un  courant 
s’établirait  entre  ces  deux  points  à  travers  le  cylindre,  et 
l’on  aurait  la  réalisation  du  mouvement  perpétuel. 

323.  M.  Volpicelli  m’a  opposé  l’objection  suivante  dans 
la  Note  citée  plus  haut  ( Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
Sciences ,  t.  LIX,  p.  963)  :  «  Nous  ne  pouvons  convenir 
»  ni  que  la  partie  dépourvue  de  tension  change  de  signe 
»  quand  on  se  transporte  d’un  point  à  un  autre  sur  l’in- 
»  duit,  ni  qu’à  son  extrémité  plus  loin  de  l’inductrice  il  y 
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)>  ait  une  partie  de  son  homologue  privée  de  tension.  Dans 
»  le  fait,  si  le  cylindre  induit  n’est  pas  isolé,  il  perd  la  seule 
w  homologue  de  l’induisante  et  non  les  deux  contraires,  sup- 
»  posées  par  M.  Gaugain  l’une  et  l’autre  privées  de  tension 
»  sur  le  même  induit.  »  Il  est  bien  vrai  que  si  l’on  établit 
une  communication  entre  le  cylindre  influencé  et  la  terre, 
la  couche  positive  finit  par  disparaître  et  disparaît  seule.  La 
couche  négative,  loin  de  s’évanouir,  envahit  graduellement 
tout  le  cylindre.  Mais  cela  ne  prouve  pas  que  la  première 
des  deux  couches  soit  pourvue  de  tension.  A  l’origine  du 
temps,  c’est-à-dire  au  moment  précis  où  la  communication 
est  établie  avec  la  terre,  cette  couche  ne  participe  aucune¬ 
ment  au  flux  :  cela  me  paraît  démontré  ;  mais  dès  qu’un 
instant  s’est  écoulé,  la  distribution  de  l’électricité  sur  le 
cylindre  se  trouve  modifiée  par  l’effet  du  flux  lui-même; 
une  portion  de  la  couche  positive  primitivement  dépourvue 
de  tension  repasse  à  l’état  d’électricité  douée  de  tension  et 
peut  alors  s’échapper  dans  le  sol;  toute  la  couche  positive 
finit  ainsi  par  disparaître,  mais  après  s’être  successivement 
transformée. 

Si,  au  lieu  de  faire  communiquer  le  cylindre  influencé 
avec  la  terre,  c’est-à-dire  avec  un  immense  conducteur  pos¬ 
sédant  une  tension  nulle,  on  le  faisait  communiquer  avec 
un  immense  conducteur  dont  la  tension  fût  positive  et  supé¬ 
rieure  à  celle  de  la  sphère  influençante,  ce  serait  la  couche 
négative  qui  disparaîtrait  de  la  surface  du  cylindre,  la 
couche  positive  l’envahirait  tout  entier,  et  l’on  ne  conclu¬ 
rait  pas  de  là  sans  doute  que  la  couche  négative  était  pri¬ 
mitivement  douée  de  tension. 

324.  On  pourrait  dire  et  l’on  a  dit  en  effet  que  la 
tension  de  l’électricité  dissimulée  ne  se  manifeste  que  dans 
une  seule  direction:  que  dans  le  cas,  par  exemple,  d’un 
cylindre  soumis  à  l’influence  d’une  s  ph  ère  électrisée  posi¬ 
tivement,  l’électricité  négative  accumulée  sur  l’extrémité 
du  cylindre  voisine  de  la  sphère  tend  à  produire  un  courant, 
mais  seulement  dans  la  direction  qui  marche  du  cylindre 
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vers  la  sphère.  Je  ferai  remarquer  d’abord  qu’une  tension 
qui  s’exercerait  dans  une  direction  déterminée  serait  une 
propriété  différente  de  celle  qui  est  admise  dans  la  théorie 
d’Ohm.  La  tension ,  telle  que  cette  théorie  la  conçoit,  agit 
indifféremment  dans  tous  les  sens.  J’ajouterai  que  l’élec¬ 
tricité  dissimulée  ne  peut  produire  de  courant  dans  aucune 
direction.  Je  m’en  suis  assuré  par  l’expérience  suivante. 
J’ai  pris  deux  plateaux  rectangulaires  de  grandes  dimensions 
(environ  om,3o  surom,  4°) 5  et  ^es  disposés  l’un  au-dessus 
de  l’autre  à  la  distance  de  20  millimètres.  Le  plateau  infé¬ 
rieur  B  a  été  mis  en  communication  métallique  avec  le  sol  ; 
le  plateau  supérieur  A,  porté  par  des  bâtons  de  gomme 
laque,  a  été  mis  en  communication  métallique  avec  un 
électroscope  à  cadran  chargé  d’électricité  positive  et  main¬ 
tenu  dans  un  état  constant  ;  enfin  j'ai  fait  communiquer 
entre  eux  les  deux  plateaux  au  moyen  d’un  fil  de  coton 
qui  était  fixé  par  l’une  de  ses  extrémités  au  centre  du  pla¬ 
teau  inférieur,  et  par  l’extrémité  opposée  à  Lun  des  bords 
du  plateau  supérieur.  Les  choses  ainsi  disposées,  j’ai  déter¬ 
miné  par  la  méthode  des  durées  d'écoulement  la  valeur 
du  flux  transmis  par  le  fil  de  coton.  Après  cette  première 
détermination  le  fil  de  coton  a  été  déplacé.  L’une  de  ses 
extrémités  est  restée  fixée  au  bord  du  plateau  A,  mais 
l’extrémité  opposée  a  été  attachée  au  centre  d’un  troisième 
plateau  placé  à  peu  près  dans  le  même  plan  que  le  pla¬ 
teau  B,  mais  latéralement  et  dans  une  position  qui  ne  lai 
permettait  pas  d’être  influencé  sensiblement  par  le  pla¬ 
teau  A  *,  ce  troisième  plateau  ayant  été  mis  en  communi¬ 
cation  métallique  avec  la  terre,  et  le  plateau  A  étant 
ramené  à  la  même  tension  que  dans  la  première  expé¬ 
rience,  j’ai  de  nouveau  déterminé  la  grandeur  du  flux  trans¬ 
mis  par  le  fil  de  coton  et  j’ai  trouvé  qu’il  avait  exactement  la 
même  valeur  que  dans  la  première  position  du  fil.  Ainsi  la 
quantité  considérable  d’électricité  négative  qui  dans  le 
premier  cas  se  trouvait  accumulée  par  l’influence  sur  le 
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plaleau  B  ne  contribuait  aucunement  à  la  production  du 
flux  qui  parcourait  le  fil.  Cette  électricité  ne  peut  donc 
pas  s’échapper,  lors  même  qu’on  lui  offre  une  issue  dans 
une  direction  qui  lui  permet  de  se  rapprocher  du  corps 

influençant.  .  .  , 

Pour  les  expériences  précédentes,  je  me  suis  servi  d  un 

fil  de  coton  mouillé  d’huile  d’olive  5  les  fils  secs  sont  presque 
toujours  hérissés  de  petits  filaments  assez  longs,  et  ces  petits 
filaments  auraient  pu  occasionner  des  dérivations,  dans  la 
première  expérience  surtout,  où  le  fil  était  tendu  oblique¬ 
ment  entre  les  plateaux  A  et  B  5  en  humectant  le  fil  on 
parvient  à  ramener  à  sa  surfacedes  petits  filets  divergents. 

Il  est  utile  de  remarquer  que  dans  la  première  des  deux 
expériences  qui  viennent  d’être  citées,  la  charge  négative 
dissimulée  qui  se  trouve  sur  le  plateau  B  n’est  pas  modifiée 
sensiblement  par  le  courant  transmis  du  plateau  A  au  pla¬ 
teau  B.  J’ai  mesuré  cette  charge  avant  d  établir  aucune 
communication  entre  les  deux  plateaux;  je  l’ai  mesurée  de 
nouveau  après  avoir  réuni  les  deux  plateaux  au  moyen  du 
fil  de  coton,  et  lorsque  l’électricité  avait  déjà  circulé  le  long 
de  ce  fil  pendant  une  dizaine  de  minutes*,  j’ai  trouvé  la 

même  valeur. 

325.  D’après  tout  ce  qui  vient  d’être  dit,  il  me  paraît 
démontré  d’une  manière  incontestable  que  1  électricité 
dissimulée  est  dépourvue  de  tension ,  lorsqu  on  prend  ce 
mot  dans  le  sens  que  la  théorie  d’Ohm  lui  assigne,  et  c’est 
le  seul  point  qu’il  était  nécessaire  d’établir  pour  le  but  spé¬ 
cial  que  j’ai  en  vue.  Mais  comme  les  savants  qui  ont  eciit 
sur  la  tension  de  l’électricité  dissimulée  ont  généralement 
donné  au  mot  tension  une  acception  différente,  je  n  ai  pas 
cru  pouvoir  me  dispenser  d’examiner  la  question  en  me 
plaçafit  à  leur  point  de  vue.  Si  je  ne  me  trompe,  voici  quel 
a  été  jusqu’à  présent  le  point  controversé. 

Au-dessus  d’une  sphère  électrisée  positivement  conces  011s 
un  conducteur  isolé  cylindrique  et  vertical,  portant  vers 


(  22  7  ) 

sou  extrémité  inférieure  un  pendule  en  moelle  de  sureau; 
ce  pendule  divergera,  comme  Fa  constaté  JVJ .  Riess  :  il  s’agit 
de  savoir  si  cette  divergence  est  due  à  Faction  attractive  de 
la  sphère,  ou  si  elle  provient  de  la  répulsion  exercée  sur  le 
pendule  par  les  parties  voisines  du  cylindre  chargées  comme 
lui  d’électricité  négative.  M.  Riess  a  cru  trancher  la  ques¬ 
tion  en  disant  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série, 
t.  XLII,  novembre  i8(>4,  p.  3y5)  <c  qu’on  ne  peut  attribuer 
la  divergence  du  pendule  à  Faction  de  la  sphère,  parce  que 
cette  action  est  évidemment  une  force  verticale  et  que  la 
divergence  du  pendule  a  lieu  dans  le  sens  horizontal,  » 
Mais  cet  argument  ne  me  paraît  pas  décisif,  parce  qu’il 
n’est  pas  du  tout  démontré  que  la  résultante  des  forces 
attractives  qui  sollicitent  le  pendule  soit  réellement  une 
force  verticale. 

*  *  *  *  t* 

326.  J’ai  répété,  en  la  modifiant  un  peu,  l’expérience  de 
M.  Riess,  et  j:  ai  observé  quelques  faits  de  détail  que  je  crois 
utile  de  faire  connaître  d’abord.  Voici  les  dispositions  que 
j’ai  adoptées  :  j'ai  pris  une  cloche  de  verre  ouverte  par  le 
bas  et  munie  à  sa  partie  supérieure  d’une  tubulure  centrale  ; 
dans  cette  tubulure,  j’ai  fixé  au  moyen  d’un  mastic  isolant 
une  tige  métallique  de  3  millimètres  de  diamètre,  portant  à 
son  extrémité  inférieure  deux  feuilles  d’or  longues  de  4  à  3 
centimètres;  puis  j’ai  introduit  dans  la  cloche  une  sphèreS 
isolée  et  électrisée  positivement,  et  j’ai  graduellement  rap¬ 
proché  cette  sphère  des  feuilles  d’or,  en  maintenant  à  peu 
près  son  centre  sur  la  même  verticale  queîa  tige  métallique. 
En  opérant  ainsi,  j’ai  constaté  que  la  divergence  des  feuilles 
d’or  va  d’abord  en  croissant  lorsqu’on  élève  la  sphère 
électrisée,  mais  qu’après  avoir  atteint  un  maximum  elle 
diminue  lorsqu’on  continue  à  rapprocher  la  sphère  de  plus 
en  plus.  L’existence  d’un  maximum  ne  pourrait  s’expliquer, 
si  les  feuilles  d’or  étaient  exclusivement  sollicitées  par  une 
force  répulsive  émanant  des  charges  qui  se  trouvent  accu¬ 
mulées  à  leurs  extrémités  inférieures;  car  ces  charges 
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doivent  augmenter  indéfiniment  à  mesure  que  la  sphère 
s’élève.  Il  paraît  donc  hors  de  doute  que  s’il  y  a  répulsion 
mutuelle  entre  les  feuilles  d’or,  il  y  a  en  meme  temps  une 
action  attractive  exercée  sur  elles  par  la  sphère  S.  Cette  con¬ 
clusion  se  trouve  encore  confirmée  par  les  observations  sui¬ 
vantes  : 

La  sphère  influençante  S  étant  placée  au-dessous  des 
feuilles  d’or  dans  une  position  invariable,  supposons  que 
l’on  approche  graduellement  un  corps  électrisé  positive¬ 
ment  T  de  la  partie  supérieure  de  la  tige  métallique  placée 
en  dehors  de  la  cloche  :  les  feuilles  d’or  se  rapprocheront 
d’abord,  deviendront  presque  verticales,  puis  divergeront 
de  nouveau  et  se  courberont  en  tournant  leur  concavité  du 
côté  de  la  verticale  qui  représente  l’axe  prolongé  de  la  ti  ge 
métallique.  Cette  figure  courbe  que  prennent  les  feuilles 
d’or  ne  peut  s’expliquer  qu’en  admettant  que  les  parties 
moyennes  sont  poussées  en  dehors  par  une  force  répulsive, 
et  que  les  extrémités  inférieures  sont  retenues  par  une  force 
attractive  émanant  de  la  sphère.  La  présence  de  deux  forces 
antagonistes  devient  encore  plus  manifeste  quand  on  rap¬ 
proche  davantage  le  corps  électrisé  T  de  la  tige  métallique } 
on  voiL  alors  les  deux  feuilles  d’or  s’écarter  brusquement 
l’une  de  l’autre  avec  la  rapidité  d’un  ressort  qui  se  détend, 
et  si  l’on  éloigne  ensuite  le  corps  électrisé  T,  ces  feuilles 
retombent  brusquement  et  reprennent  leur  position  primi¬ 
tive  avec  une  vitesse  cpii  ne  saurait  leur  être  imprimée  par 
la  seule  pesanteur.  Je  regarde  donc  comme  incontestable  que 
la  sphère  S  exerce  sur  les  feuilles  d’or  une  force  attractive. 

327.  Il  reste  à  examiner  si  cette  seule  force  attractive 
peut  rendre  compte  de  la  divergence  des  feuilles  d’or.  Ima¬ 
ginons  que  la  sphère  influençante  S  soit  coupée  en  deux 
parties  par  le  plan  qui  contient  les  feuilles  d’or  dans  leur 
position  d’équilibre.  La  feuille  placée  à  la  droite  du  plan 
sera  presque  exclusivement  sollicitée  par  l’hémisphère  situé 
du  même  côté,  attendu  que  la  feuille  de  gauche,  comme 
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une  sorte  d’écran ,  arrêtera  au  passage  presque  toutes  les 
lignes  de  jorce  émanant  de  l’ hémisphère  gauche.  Par  la 
même  raison,  la  feuille  d’or  de  gauche  sera  presque  exclu¬ 
sivement  sollicitée  par  l’hémisphère  placé  de  son  côté.  Il 
résulte  .de  là  que  sous  rinfluence  de  la  sphère  entière  cha¬ 
cune  des  feuilles  prend  à  peu  près  la  même  position  que  si 
elle  était  seule  et  soumise  à  Faction  du  seul  hémisphère 
situé  de  son  côté.  Or  j’ai  constaté  par  une  expérience  directe 
que  l’angle  formé  avec  la  verticale  par  une  feuille  d’or 
unique  soumise  à  Faction  d’un  seul  hémisphère  est,  au  moins 
approximativement,  la  moitié  de  l’angle  d’écartement  des 
deux  feuilles  d’or  placées  sous  l’influence  d’une  sphère 
entière.  Je  suppose,  bien  entendu,  que  l’hémisphère  et  la 
sphère  employés  successivement  sont  à  la  même  tension  et 
placés  à  la  même  distance  de  la  feuille  ou  des  feuilles  d’or. 
D’apr  ès  cela,  l’on  voit  que  lorsqu’on  adopte  les  vues  de 
M.  Faraday  tsur  l’influence,  il  n’est  pas  nécessaire  d’attri¬ 
buer  à  la  charge  dissimulée  des  feuilles  d’or  une  force  ré¬ 
pulsive. 

328.  Maintenant,  comme  il  est  bien  clair  qu’une  foreo 
dirigée  obliquement  peut  toujours  être  remplacée  par  deux 
composantes,  l’une  verticale,  l’autre  horizontale,  on  com¬ 
prend  que  l’explication  mise  en  avant  par  M.  Riess  est  aussi 
admissible  que  celle  qui  vient  d’être  indiquée,  et  Fou  devra 
se  prononcer  pour  l’une  ou  pour  l’autre  suivant  la  théorie 
de  F  influence  que  l’on  adoptera.  Pour  ma  part,  j’ai  peine 
à  croire,  comme  je  Fai  dit  ailleurs,  que  la  théorie  de  Poisson 
puisse  rendre  compte  des  faits  qui  ont  conduit  M.  Faradav 
à  admettre  Finduction  en  lignes  courbes,  ni  de  ceux  que 
j’ai  moi-même  exposés  dans  le  Mémoire  déjà  cité  [Sur  les 
relations  qui  rattachent  la  théorie  de  la  distribution  sta¬ 
tique  à  la  théorie  de  la  propagation  (  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique ,  3e  série,  t.  LXIV,  p.  174)]}  mais  pour¬ 
tant  je  ne  saurais  démontrer  rigoureusement  l’insuffisance 
de  cette  théorie,  parce  qu'il  me  serait  impossible  d’en  faire 
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l’application  aux  cas  dont  je  viens  de  parler.  11  serait  bien 
à  désirer  que  les  géomètres,  venant  en  aide  aux  physiciens, 
leur  fournissent  les  moyens  de  comparer  aux  résultats  de 
l’expérience  les  résultats  déduits  de  l’hypothèse  de  Poisson. 
Mais,  dans  tous  les  cas,  il  paraît  plus  sûr  d’adopter  provi¬ 
soirement  la  nouvelle  théorie.  Elle  a  subi  déjà  tant  de  véri¬ 
fications,  qu’il  n’est  guère  possible  de  douter  de  son  exacti¬ 
tude,  tandis  que  la  théorie  de  Poisson  pourrait  bien  être 
fausse,  et  que,  si  elle  est  vraie,  c’est  à  la  condition  de  se  con¬ 
fondre,  en  raison  de  quelque  lien  inaperçu,  avec  la  théorie 
nouvelle. 

"  .  1  *  .  «e  -s  »  '  >  » 

§  IL  —  Sur  la  force  condensante. 

Établissement,  de  la  formule  qui  représente  la  force  con¬ 
densante  (329-330).  — Examen  et  vérification  expéri¬ 
mentale  des  principes  sur  lesquels  elle  repose  (331-334). 
—  Réponse  aux  objections  (333).  —  Vérification  à 
posteriori  delà  formule  (336). 

329.  La  formule  qui  représente  la  charge  d’un  conden¬ 
sateur  simple  dans  l’état  d’équilibre  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  sa  force  condensante ,  se  trouve  exposée  dans  tous 
lesTrai  lés  de  physique,  et  pendant  longtemps  son  exactitude 
a  été  regardée  par  tout  le  monde  comme  absolument  incon¬ 
testable.  Mais  dans  ces  dernières  années  un  savant  éminent 
a  annoncé  que  cette  formule  ne  s’accordait  pas  avec  les  ré¬ 
sultats  directs  de  l’observation,  et  la  plupart  des  physiciens 
qui  ont  adopté  les  vues  de  M.  Faraday  sur  l’influence 
semblent  croire  qu’elle  est  incompatible  avec  ces  vues;  il 
me  paraît  donc  nécessaire  d’examiner  ici  les  principes  sur 
lesquels  elle  repose,  et  pour  cela  je  vais  rappeler  d’abord 
les  raisonnements  très-simples  au  moyen  desquels  on  a  cou¬ 
tume  de  l’établir. 

330.  Imaginons  que  le  condensateur  simple  AB  ait  été 
chargé  en  mettant  l’armure  B  en  communication  métal- 
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lique  avec  la  terre  et  l’armure  A  en  communication  mé¬ 
tallique  avec  une  source  positive  de  tension  déterminée. 
Désignons  par  P  la  quantité  totale  d’électricité  positive 
accumulée  sur  l’armure  A,  par  N  la  quantité  d  électricité 
négative  accumulée  sur  l’armure  B,  par  m  le  rapport  des 
quantités  N  et  P  ;  nous  aurons 


(') 


N  ==/«  P. 


Supposons  maintenant  qu’après  avoir  chargé  le  conden¬ 
sateur  de  la  manière  qui  vient  d’être  indiquée,  on  isole  le 
plateau  B  et  qu’on  mette  le  plateau  A  en  communication 
métallique  avec  la  terre.  Une  partie  de  l’électricité  positive 
qui  se  trouvait  sur  ce  plateau  s’écoulera  dans  le  sol,  mais 
une  autre  partie  que  nous  désignerons  par  P'  restera  main¬ 
tenue  par  la  quantité  N  d’électricité  négative  qui  se  trouve 
sur  le  plateau  B,  et  nous  aurons  en  conséquence  la  seconde 

relation 


«N. 


Enfin, désignons  parp  laquantité  d  électricité  positive  que 
la  source  fournirait  au  plateau  A,  si,  après  avoir  complète¬ 
ment  déchargé  le  condensateur,  on  mettait  ce  plateau  en 
communication  avec  la  source  en  laissant  le  plateau  B  isolé  ; 
nous  aurons 


(3) 


P 


P  — P'; 


de  ces  trois  équations  l’on  déduit  immédiatement  l’expres- 
sion  de  la  force  condensante 


P  ___  i  ;  ‘ 

p  i  —  ni1 

et  cette  formule  est  nécessairement  exacte  si  les  tiois  cqua 
ti  on  s  qui  servent  à  l’établir  sont  exactes  elles-memes}  voyons 
donc  ce  que  signifie  chacune  d  elles. 

331 .  La  première  (N  =  mP)  exprime  que  le  rapport  de 
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Ja  charge  influençante  à  îa  charge  influencée  reste  toujours 
le  meme,  quelle  que  soit  la  tension  du  plateau  influençant 5 
or,  ce  principe,  loin  d’être  ébranlé  par  la  nouvelle  théorie 
de  l’influence,  reçoit  d’elle  une  entière  confirmation. 
Comme  je  l’ait  fait  voir  dans  un  précédent  Mémoire  déjà 
cité  plus  haut  (nos  236-241),  toute  question  de  statique  élec¬ 
trique  peut  être  ramenée  à  une  question  de  dynamique,  et 
le  rapport  qui  existe  entre  la  charge  influençante  et  la 
charge  influencée  d’un  carreau  fulminant  peut  être  obtenue 
de  la  manière  suivante  :  supposons  que  l’enceinte  où  se 
trouve  placé  le  carreau  fulminant  soit  métallique  et  de 
même  nature  que  les  armures  du  condensateur  5  que  cette 
enceinte,  au  lieu  de  contenir  de  l’air,  soit  remplie  par  un 
liquide  médiocrement  conducteur  5  enfin  que  l’on  mette  en 
rapport  l’armure  influençante  avec  le  pôle  d’une  pile  et  que 
l’on  fasse  communiquer  l’autre  pôle  tout  à  la  fois  avec  l’ar¬ 
mure  influencée  et  avec  l’enceinte  :  deux  courants  partiront 
de  F  armure  influençante  transformée  en  électrode  et  se 

a  • 

dirigeront  l’un  vers  l’armure  influencée,  l’autre  vers  l’en¬ 
ceinte.  Or,  d’après  la  théorie  que  j’ai  rappelée  tout  à 
l’heure,  le  rapport  qui  s’établira  entre  le  courant  partiel 
transmis  d  une  armure  à  l’autre  et  le  courant  total  qui  part 
de  1’  armure  influençante  pour  se  diriger  soit  vers  la  seconde 
armure,  soit  vers  l’enceinte,  sera  précisément  égal  au  rap¬ 
port  qui  existe  dans  le  cas  où  l’enceinte  est  remplie  d’air 
entre  la  charge  influençante  et  la  charge  influencée;  on  ne 
peut  pas  douter  que  le  premier  de  ces  deux  rapports  ne  soit 
absolument  indépendant  de  la  tension  de  la  source  qui 
fournit  le  courant;  il  en  est  donc  de  même  du  second. 

332.  La  deuxième  équation  (P'=mN)  exprime  que  le 
rapport  de  la  charge  influençante  à  la  charge  influencée 
reste  encore  le  même  lorsque  les  plateaux  A  et  B  changent 
de  rôle,  que  celui  qui  était  influençant  devienl  influencé, 
et  réciproquement.  Or,  il  11’en  saurait  être  autrement  toutes 
les  fois  que  les  plateaux  A  et  B  ont  les  mêmes  dimensions 
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et  qti’ils  occupent  des  positions  symétriques  par  rapport  a 
l’enceinte. 

Lorsque  cette  symétrie  n’existe  pas,  le  rapport  de  la  cliaige 
influençante  à  la  charge  influencée  varie  suivant  que  l’on 
prend  pour  collecteur  le  plateau  A  ou  le  plateau  1  on  a 
alors 

P  '  =  w'N, 

en  désignant  par  ni  un  nombre  différent  de  m,  et  la  force 
condensante  se  trouve  exprimée  en  conséquence  par 

P  i 

p  i  —  mni 

4  '  )  '  »  1  '•  „  -  . 

La  condition  de  symétrie  que  suppose  implicitement  la 

formule  ordinaire  (  -  =  — — . )  ne  se  trouve  pas  remplie 

dans  le  cas  d’un  carreau  fulminant  placé  horizontalement 
Sur  une  table.  Alors  le  plateau  inférieur  B  est  plus  voisin 
de  la  table  sur  lequel  il  repose  que  le  plateau  supérieur  A 
n’est  voisin  du  plancher ,  et  ni  est  plus  petit  que  ni. 

333.  La  troisième  relation  (P  —  F  =  /?)  ne  me  paraît 
pas  avoir  le  caractère  d’évidence  qui  lui  est  generalement 
attribué  5  il  me  semble  meme  assez  difficile  de  leconnaitre 
parle  seul  raisonnement  si  elle  est  ou  non  rigouieusement 
exacte,  et  j’ai  pris  en  conséquence  le  parti  de  la  vérifier  pai 
des  expériences  directes;  ces  expériences  ont  été  exécutées 
sur  des  carreaux  fulminants  de  formes  et  de  dimensions 
très-variées  1  j’ai  tour  a  tour  employé  des  disques  minces 
dont  les  bords  présentaient  des  arêtes  vives,  des  disques 
épais  à  bords  renflés  et  arrondis  et  des  plateaux  carres  et 
minces  à  arêtes  vives;  j’ai  fait  varier  de  5  a  millimétrés 
la  distance  de  ces  plateaux  ou  de  ces  disques  :  le  résultat  a 
toujours  été  le  même,  la  relation  P  —  V' =  p  a  toujours 
été  satisfaite. 

Je  vais  citer  les  résultats  d’une  expérience  pour  laquelle 
j’ai  employé  un  condensateur  à  an'  formé  de  deux  disques 
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A,  B  épais,  à  bords  arrondis,  de  i3  centimètres  de 'dia¬ 
mètre:  ces  disques  étaient  portés  sur  des  supports  isolants 
et  séparés  l’un  de  l’autre  par  une  couche  d’air  de  5  à  6  mil¬ 
limètres. 

i°  Les  deux  plateaux  étant  à  l’état  neutre  et  isolés,  le 
plateau  À  a  été  mis  en  communication  métallique  avec  un 
électroscope  à  cadran  préalablement  amené  à  la  tension 
5o  degrés.  Après  le  contact  établi,  la  tension  de  l’élec- 
troscope  est  tombée  à  35  degrés.  Ainsi,  la  quantité  d’élec¬ 
tricité  j? ,  qui  est  nécessaire  pour  amener  à  35  degrés  le  pla¬ 
teau  A  pris  à  l’état  neutre,  est  égale  à  celle  que  perd 
l’électroscope  en  s’abaissant  de  5o  à  35  degrés. 

2°  J’ai  chargé  le  condensateur  AB  en  faisant  communi¬ 
quer  le  plateau  B  avec  le  sol  et  le  plateau  A  avec  l’élec- 
troscope  à  cadran  maintenu  à  la  tension  35  degrés  ;  puis 
j’ai  isolé  le  plateau  B  et  j’ai  mis  le  plateau  A  en  communia 
cation  avec  la  terre  pendant  un  instant  5  cela  fait  et  lés 
deux  plateaux  étant  isolés,  j’ai  porté  à  5o  degrés  la  tension 
de  l’électroscope,  puis  je  l’ai  remis  en  communication  avec 
le  plateau  A.  Après  le  contact  établi,  la  tension  de  l’élec« 
troscope  est  tombée  comme  dans  la  première  expérience  à 
35  degrés,  et  la  tension  du  plateau  B  est  redevenue  nulle. 
Le  condensateur  s’est  trouvé  ainsi  exactement  ramené  dans 
L’état  où  il  était  d’abord.  La  quantité  d’électricité  P  —  P', 
que  le  plateau  A  avait  perdue  lorsqu’il  avait  été  mis  en  com¬ 
munication  avec  la  terre,  lui  a  donc  été  intégralement  res¬ 
tituée,  et  elle  est  précisément  égale  à  celle  que  perd  l’élec¬ 
troscope  en  s’abaissant  de  5o  à  35  degrés. 

La  relation  P  —  P '  —  p  est  donc  satisfaite. 

334.  On  pourrait  croire  que  la  vérification  expérimen¬ 
tale  dont  je  viens  de  rendre  compte  est  complètement  su¬ 
perflue;  l’électricité  dissimulée  pouvant  être  considérée 
comme  si  elle  n’existait  pas,  on  peut  penser  que  le  pla¬ 
teau  A  doit  toujours  absorber  la  même  quantité  d’électricité 
lorsqu’il  est  à  l’état  neutre  et  lorsqu’il  possède  une  charge 
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d’électricité  dissimulée  quelconque.  Il  n’en  est  pas  cepen¬ 
dant  tout  à  fait  ainsi.  La  charge  dissimulée  P',  qui  se  trouve 
sur  le  plateau  A,  ne  peut  effectivement  réagir  sur  l’électri¬ 
cité  qu’apporte  l’électroscope  5  mais  il  faut  remarquer  qu  en 
présence  de  l’électricite  dissimulée,  il  y  a  sur  le  plateau  13 
une  charge  négative  dont*  une  partie  est  a  1  état  libre  5  or, 
cette  électricité  négative  libre  agit  incontestablement  sur 
l’électricité  positive  que  le  plateau  A  reçoit  de  lelectro- 
scope,  et  on  ne  peut  pas  dire  en  général  que  cette  action  soit 
égale  à  celle  qu’exercerait  la  portiond’ enceinte  masquée  par 
le  plateau  B.  Si  ces  deux  actions  sont  effectivement  égales 
dans  les  expériences  qui  viennent  d’être  citees,  cela  tient  à 
ce  que  le  plateau  A,  mis  en  communication  avec  l’électro- 
scope  chargé  à  5o  degrés,  se  trouve  ramené  précisément  à  la 
tension  35  degrés,  tension  correspondant  à  la  charge  pri¬ 
mitive  du  plateau  dans  l’expérience  (2°)*,  il  ne  serait  pas 
vrai  de  dire  d’une  manière  générale  que  le  plateau  A 
chargé  d’une  quantité  d’électricité  dissimulée  quelconque, 
et  mis  en  communication  avec  l’électroscope  porté  a  une 
tension  quelconque,  prend  la  même  quantité  d’électricité 


que  s’il  était  à  l’état  neutre.  Je  m’en  suis  assuré  par  une 
expérience  exécutée  de  la  même  maniéré  que  1  expé¬ 
rience  (20)  du  numéro  précédent. 

J’ai  chargé  le  condensateur  AB  en  faisant  communiquer 
le  plateau  B  avec  le  sol  et  le  plateau  A  avec  une  source  dont 
la  tension  était  très-supérieure  à  35  degrés.  J’ai  isolé  le 
plateau  B*,  j’ai  mis  le  plateau  A  en  communication  avec  le 
sol  pendant  un  instant,  puis,  les  deux  plateaux  étant  isolés, 
j’ai  ramené  à  5o  degrés  la  tension  de  l’électroscope  à.  ca¬ 
dran  et  je  l’ai  fait  communiquer  métalliquement  avec  le 
plateau  A;  après  le  contact  établi,  la  tension  de  1  électro- 
scope  est  tombée  à  33  degrés  5  ainsi,  dans  les  conditions  de 
l’expérience,  le  plateau  A,  chargé  d’une  forte  quantité  d’é¬ 
lectricité  dissimulée,  s’est  élevé  à  la  tension  de  35  degrés 
seulement,  et  il  a  absorbé  la  quantité  d’électricité  que  1  é- 
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lectroscope  a  perdue  en  s’abaissant  de  5o  à  33  degrés,  tan¬ 
dis  que  le  plateau  pris  à  l’état  neutre  s’est  élevé  à  une  ten¬ 
sion  plus  forte,  en  absorbant  une  quantité  d’électricité  plus 
petite. 

335.  D’après  ce  que  nous  venons  de  voir,  les  principes  qui 
servent  à  établir  la  formule  de  ta  force  condensante  sont 
incontestables,  et  par  conséquent  la  formule  est  elle-même 
nécessairement  exacte.  Les  objections  soulevées  contre  elle 
par  M.  Riess  ne  me  sont  connues  que  par  un  extrait  de  son 
Mémoire  publié  en  novembre  i854  (dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  t.  XLII,  p.  376),  et  par 
conséquent  je  ne  suis  pas  en  mesure  de  les  discuter  complè¬ 
tement  5  mais  je  puis  dire  que  les  raisons  exposées  dans 
1  extrait  dont  je  viens  de  parler  ne  me  paraissent  pas  con¬ 
vaincantes.  *  .  • 

On  y  lu  (p.  376-377)  :  «  Du  moment  qu’on  admet  F  hy¬ 
pothèse  de  1  électricité  dissimulée,  les  raisonnements  par 
lesquels  on  démontre  cette  formule  11e  sont  guère  contes¬ 
tables.  Au  contraire,  lorsqu’on  croit  que  la  distribution  de 
1  éîccliicité  sur  les  plateaux  d’un  condensateur  ne  constitue 
pas  un  cas  d’exception  aux  lois  générales,  et  qu’on  en  doit 
déduire  la  théorie  des  principes  établis  par  OEpinus,  Cou¬ 
lomb  et  Poisson  sur  ]  équilibre  de  1  électricité  à  la  surface  des 
corps  conducteurs,  ii  est  évident  que  le  problème  est  d’une 
natuie  ties-difficile  et  ne  comporte  pas  de  solution  simple  et 
generale  comme  la  précédente;  tout  au  plus  peut-on  ad¬ 
mettre  comme  probable  1  existence  d’une  formule  approxi¬ 
mative,  1  cîative  au  cas  le  plus  ordinaire,  celui  de  deux  pla¬ 
teaux  conducteurs  très-étendus,  très-peu  épais  et  très-rap- 
pi  oc  lés.  »  Je  ne  sais  pas  bien  exactement  en  quoi  consiste 
lypothese  de  V électricité  dissimulée  dont  parle  M.  Riess  ; 
mais,  comme  on  1  a  vu,  la  formule  de  la  force  condensante 

!  0Se  SU1  aucuile  espèce d  hypothèse;  elle  résulte  direc¬ 
tement  des  trois  équations  citées  plus  haut,  et  ces  équations 

110  S01U  1>as  autre  clluse  (Iue  Fi  traduction  de  deux  faits 
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d’observation.  Les  deux  premières  expriment  que,  dans 
un  condensateur  donné ,  de  forme  et  de  dimensions  quel¬ 
conques,  le  rapport  de  la  charge  influençante  à  la  charge 
iufluencée  est  invariable,  et  personne,  je  crois,  n  a  jamais 
contesté  ce  principe  ,  la  troisième  exprime  un  lait  dont  1  é- 
vidence  n’est  pas  aussi  manifeste,  mais  j’en  ai  constaté  ex¬ 
périmentalement  l’exactitude,  et  M.  Riess  lui-même  1  ad¬ 
met  sans  nul  doute,  puisque  son  procédé,  d’observation 
décrit  p.  378  repose  principalement  sur  le  fait  en  question. 

M.  Riess  dit  encore,  p.  38o  :  «  On  voit  qu’il  n’y  a  pas, 
à  proprement  parler,  de  force  condensante  dépendant  uni¬ 
quement  de  la  distance  des  plateaux,  ou  simultanément  de 
de  leur  distance  et  de  leur  superficie.  Il  n’y  a  donc  pas  lieu 
de  chercher  une  expression  simple  de  cette  force,  et  la 
vérification  de  la  formule 


1  —  ni2 

devient  superflue.  »  Je  ne  crois  pas  que  personne  ait  ja¬ 
mais  prétendu  que  la  force  condensante  F  dépendit  unique¬ 
ment  de  la  distance  des  plateaux  ou  simultanément  de  leur 
distance  et  de  leur  superficie.  Il  nie  paraît  hors  de  doute 
qu’elle  dépend  en  outre  de  la  forme  de  ces  plateaux  et  aussi 
delà  forme  et  de  la  position  de  l’enceinte-,  mais  je  ne  vois 
pas  comment  il  résulte  de  la  que  la  formule 
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soit  nécessairement  inexacte.  Le  rapport  m  varie,  lui  aussi, 
avec  tous  les  éléments  qui  font  varier  la  force  E,  et  1  on 
ne  voit  à  priori  aucune  raison  pour  que  ces  deux  quantités 
ne  conservent  pas  entre  elles  la  relation  qu’exprime  la  for- 
mule. 

Enfin,  l’extrait  du  travail  de  M.  Riess  que  je  viens  de 
citer  est  suivi  d  une  Note  de  M.  Yerdet  ainsi  conçue  .  «  Si, 
au  moyen  de  ces  valeurs  de  /?z,  on  calcule  les  valeuis  de 


F  expression 
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relatives  aux  expériences  de  la  page  878. 
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on  trouve  des  nombres  très-différents  des  forces  conden- 
santés  réelles  lorsque  la  distance  des  plateaux  est  un  peu 
giande,  mais  un  peu  plus  voisins  de  ces  mêmes  forces  lors¬ 
que  la  distance  des  deux  plateaux  est  très-petite.  »  Je  sup¬ 
pose  qu  une  faute  d  impression  s’est  glissée  dans  cette  Note, 
car  lorsqu  on  fait  les  calculs  on  trouve  tout  le  contraire 
de  ce  qu’elle  indique-,  c’est,  en  réalité,  dans  le  cas  où  les 
plateaux  sont  le  plus  rapprochés  que  la  force  condensante 
déterminée  par  l’expérience  s’écarte  le  plus  de  la  valeur 
fournie  par  la  formule.  Voici  en  effet  les  nombres  obtenus  : 


mm 

mm 

mm 

mm 

mm  1 

I  12,8 

45,1 

33,9 

22,6 

1 1 ,3 

0,261 

t 

0,454 

o,534 

0,638 

0,765 

0,937 

0,794 

0,715 

0,693 

o,4i5 

°;S97 

o,683 

0,595 

0,492 

o,335 

0,040 

0, 11 1 

0,120 

0,101 

0,080 

1 

1 

1 

I 

1 

23  j 

7 

6 

b 

5  1 

Distance  des  plateaux . 

Valeurs  de  m  (tableau  de  la  page  382)... . 
Valeurs  calculées  de  (i—nr) 

Force  condensante  inverse  (tableau  de  la 
page  3;8) . 

Différence  absolue  entre  les  valeurs  des 
deux  lignes  précédentes . 

Différence  relative,  environ..../ . 


Dans  le  cas  où  la  distance  des  plateaux  est  de  6mm,8,  la 
différence  entre  la  force  condensante  inverse  déterminée 
par  F  observation  et  la  valeur  calculée  de  (i  —  m2)  est  h 
peu  près  le  ~  de  cette  dernière  valeur,  et  on  ne  peut  pas 
admettre  que  le  procédé  d’observation  comporte  des  erreurs 
de  cette  importance;  mais  il  faut  remarquer  que  la  valeur 
de  m  peut,  elle  aussi,  être  affectée  d’erreur,  et  que,  d’après 
la  forme  de  l’expression,  une  très-petite  variation  de  m 
ait  varier  considérablement  la  force  condensante  inverse 
(i  ni  )  ;  dans  le  cas  où  la  distance  des  plateaux  est  6mm,  8, 
il  suffirait  d  augmenter  de  ^  la  valeur  trouvée  de  m  (0,840) 
pour  que  la  valeur  de  (1 — m2)  devînt  rigoureusement 
ega  e  à  la  valeur  observée  de  F,  et  une  erreur  de  ~  me  pa- 

î  aît  tiès-admissible  dans  des  déterminations  aussi  délicates 
que  celles  dont  il  s’agit. 
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330.  La  vérification  rigoureuse  de  la  formule 


♦ 


me  paraît  à  peu  près  impossible  en  raison  de  l’incertitude 
que  comporte  toujours  la  détermination  de  m ,  et,  d  après 
ce  qui  précède,  on  peut  regarder  cette  vérification  comme 
superflue.  Cependant  j’ai  fait  un  certain  nombre  de  déter¬ 
minations  sur  un  condensateur  forme  de  deux  plateaux 
carrés  qui  avaient  om,26o  de  côté,  et  qui  étaient  placés  à 
la  distance  de  om,o62,  et  les  nombres  fournis  par  l’obser¬ 
vation  se  sont  accordés  avec  la  formule  aussi  exactement 
qu’on  pouvàit  l’espérer.  Je  vais  citer  les  résultats  obtenus 
dans  une  série  d’expériences  i  1  angle  d  ecartement  des 
feuilles  d’or  de  lelectroscope  qui  mesurait  la  tension  de  la 
source  était  de  6o  degrés*,  les  charges  ont  été,  comme  a  1  or¬ 
dinaire,  mesurées  par  la  méthode  du  jaugeage. 

J’ai  obtenu  ainsi  les  valeurs  suivantes  : 

•  • 

p  —  16,  P  ==  25,  N=i4,  P'  =  9- 

» 

On  tire  de  là  : 


m  — -^4  =  0,56,  ^'  =  -^7—0,64,  ~ 

25  14  1 


F  =  -  =  1 ,562, 
P 

9 


mm 


1 ,557. 


(Toutes  les  lettres  ont  la  même  signification  que  dans  le 
n°  330  et  les  numéros  suivants.) 

T 

Comme  on  le  voit,  les  valeurs  de  F  et  de 
presque  rigoureusement  identiques. 


sont 
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§  III.  —  Problèmes  relatifs  Au  condensateur  simple 

CONSIDÉRÉ  DANS  l’ÉTAT  VARIABLE  DES  TENSIONS. 

Établissement  et  vérification  cle  la  formule  qui  représente 
la  charge  d'un  condensateur  simple  en  fonction  du 
temps  quand  le  plateau  influencé  communique  avec  la 
terre  par  le  moyen  d'un  mauvais  conducteur  (337-344). 
Les  accroissements  de  charge  correspondant  à  des 
intervalles  de  temps  égaux  forment  une  progression 
géométrique  décroissante  (339).  —  Formule  représen¬ 
tant  la  loi  du  mouvement  de  V électricité  entre  deux 
réservoirs  isolés  qui  s’ influencent  mutuellement  et  qui 
communiquent  entre  eux  par  le  moyen  d'un  mauvais 
conducteur  (345-348). 

337.  Concevons  d’abord  un  condensateur  formé  de  deux 
plateaux  A  et  B*  parallèles  et  séparés  l’un  de  l’autre  par 
une  couche  d’air  infranchissable  à  l'électricité  ;  supposons 
que  le  plateau  A  soit  mis  en  communication  métallique 
avec  une  source  électrique  de  tension  constante  et  que  le 
plateau  B  communique  avec  la  terre  par  le  moyen  d’un 
conducteur  médiocre  tel  qu’un  fil  de  coton  :  on  pourra 
demander  quelle  est  la  charge  de  l’un  ou  de  l’autre  des 
plateaux  au  bout  du  temps  0,  ce  temps  étant  compté  à 
partir  du  moment  où  les  communications  ont  été  établies. 

Si,  pour  fixer  le  langage,  nous  admettons  que  la  source 
soit  positive,  et  si  nous  désignons  par  q  la  quantité  d’élec¬ 
tricité  positive  qui  reste  virtuellement  sur  le  plateau  B  au 
bout  du  temps  0,  c’est-à-dire  la  quantité  d’électricité  posi¬ 
tive  qui  doit  encore,  à  partir  de  ce  moment,  s’écouler  dans 
le  sol  pour  que  l’état  d’équilibre  s’établisse,  il  paraît  tout 
naturel  d’admettre  que  la  tension  du  plateau  B  au  bout  du 
temps  0  sera  proportionnelle  à  cette  quantité  q.  Cette  pro¬ 
position  n’est  peut-être  pas  complètement  évidente  ;  mais 
on  ne. peut  conserver  aucun  doute  sur  son  exactitude,  parce 
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que  les  conséquences  qui  en  découlent  ont  été  vérifiées, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  par  l’observation  directe. 

Si  l’on  imagine  qu’au  bout  du  temps  9  l'écoulement  de 
l’électricité  devienne  uniforme  en  conservant  la  vitesse 
qu’il  possède  en  ce  moment,  le  flux  produit  dans  l’unité  de 
temps  aura  pour  expression 


et  comme  ce  flux  est  d’ailleurs  proportionnel  à  la  tension 
du  plateau  B,  l’on  aura  d’après  le  principe  qui  vient  d’être 
posé 


on  désignant  par  h  une  constante  dont  nous  rechercherons 
plus  loin  la  signification  (n°  341). 

On  tire  de  là 

log  q  —  —  k 9  -f-  const., 

1°&  ~  —  kQ, 

rl 

en  représentant  par  log  un  logarithme  hyberbolique  et  par 
la  quantité  d’électricité  positive  qui  se  trouve  virtuellement 
sur  le  plateau  B  à  l’origine  du  temps,  c’est-à-dire  la  quan¬ 
tité  totale  d’électricité  positive  que  ce  plateau  doit  aban¬ 
donner  pour  arriver  à  l’état  d’équilibre  ;  q0 —  q  représente 
la  quantité  d  électricité  positive  qui  s’est  écoulée  pendant 
le  temps  9  et  aussi  la  charge  négative  qui  s’est  accumulée 
sur  le  plateau  B  pendant  le  même  temps. 

Quant  à  la  charge  du  plateau  A,  elle  est  facile  à  obtenir. 
Supposons  qu’au  bout  du  temps  9  l’on  isole  le  plateau  B  et 
qu’on  mette  le  plateau  A  en  communication  métallique 
avec  le  sol,  on  laissera  écouler  toute  l’électricité  libre,  il  ne 
restera  sur  le  plateau  A  que  l’électricité  dissimulée  par  la 
charge  négative  du  plateau  B.  Or,  nous  pouvons  prendre 
pour  unité  de  charge  la  quantité  d’électricité  qui  se  trouvait 

Ann.  de  Chirn .  et  de  l'hys 4e  férié,  T.  IV.  (  Février  1S6S.)  I  (  > 
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à  l’état  libre  sur  le  plateau  A,  quantité  invariable  pour  une 
source  déterminée  ;  la  charge  dissimulée  a  pour  valeur 
m(ç0  —  q)  ;  la  charge  totale  du  plateau  A  est  donc  repré¬ 
sentée  au  bout  du  temps  0  par 


ni 


(7o  -?)+î, 


en  désignant  toujours  par  m  le  rapport  de  la  charge  in- 
lluencée  à  la  charge  influençante. 

338.  Les  formules  qui  viennent  d’être  établies  résolvent 
d  une  manière  complète  le  problème  proposé;  mais  il  y  a 
lieu  de  faire  une  observation  sur  le  principe  qui  sert  de 
base  aux  calculs.  Ce  principe,  qui  consiste  en  ce  que  le  flux 
transmis  est  proportionnel  à  la  tension  du  plateau  B,  n’est 
rigoureusement  vrai  qu’autant  que  cette  tension  reste  con¬ 
stante;  il  ne  doit  plus  être  admis  sans  restriction  lorsque  la 
tension  est  variable. 

Quand  un  conducteur  filiforme  ayant  une  résistance 
exprimée  par  R  communique  avec  la  terre  par  une  de  ses 
extrémités  et  que  I  on  met  en  communication  l’extrémité 
opposée  avec  un  réservoir  d’électricité  dont  la  tension 
est  T,  le  flux  qui  traverse  l’une  quelconque  des  sections  du 

conducteur  dans  l’unité  de  temps  est  proportionnel  à  — 

lorsque  l’état  permanent  est  établi  ;  alors  les  tensions  du 
conducteur  présentent  un  décroissement  uniforme,  de  telle 
sorte  que  si  l’on  prend  pour  ordonnées  les  tensions  appar¬ 
tenant  aux  divers  points  du  fil  et  pour  abscisses  les  lon¬ 
gueurs  comprises  entre  ces  mêmes  points  et  l’une  des 
extrémités  du  fil,  la  ligne  qui  représente  la  distribution 
clés  tensions  est  une  ligne  droite  (Ohm,  Théorie  des  cou¬ 
rants  électriques ,  p.  3o  de  la  traduction  française).  Mais 
avant  que  cet  état  de  choses  s’établisse  il  y  a  toujours  une 
période  de  temps  plus  ou  moins  longue  pendant  laquelle  le 
flux  et  la  distribution  des  tensions  varient  incessamment. 
Tant  que  dure  cette  période,  la  tension  d’un  point  quel- 
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conque  du  fil  est  exprimée  par  une  formule  très-complexe 
(Ohm,  p.  124)  et  la  courbe  des  tensions  déduite  de  cette 
formule  est  une  courbe  qui  tourne  sa  convexité  du  coté  de 
l’origine  des  coordonnées.  En  outre,  si  nous  supposons 
qu’après  avoir  laissé  s’établir  V état  permanent  on  cesse 
d’alimenter  le  réservoir  d’électricité  de  manière  que  sa  ten¬ 
sion  s’abaisse  graduellement,  il  est  aisé  d’apercevoir  que  la 
distribution  des  tensions  s’altérera  de  nouveau  et  que  la 
courbe  qui  la  représentera  tournera  sa  concavité  du  côté 
de  l’origine  des  coordonnées.  D’après  cela  l’on  voit  que 
lorsque  nous  admettons  dans  les  calculs  precedents  que  le 
flux  reste  constamment  proportionnel  à  la  tension  du  pla¬ 
teau  13,  ce  qui  revient  à  admettre  que  la  distribution  des 
tensions  est  toujours  représentée  par  une  ligne  droite,  nous 
introduisons  une  hypothèse  qui  n  est  pas  complètement 
vraie  ;  il  n’en  peut  résulter  d’erreur  notable,  quand  le  con¬ 
ducteur  est  un  fil  de  coton  de  quelques  centimètres  de  lon¬ 
gueur,  parce  que  l’état  permanent  n’a  besoin  pour  s’établir 
dans  un  tel  fil  que  d’une  fraction  de  seconde  $  mais  il 
importe  de  remarquer  que  si  au  fil  de  coton  on  substituait 
un  corps  dont  la  conductibilité  fût  beaucoup  plus  petite,  il 
ne  serait  plus  permis  d’admettre  que  les  tensions  apparte¬ 
nant  aux  divers  points  de  ce  conducteur  présentent  toujours 
un  décroissement  uniforme. 

339.  Il  résulte  de  la  formule  établie  plus  haut, 

log  —  =  AÔ, 

<1 

que  si  l’on  note  à  des  intervalles  de  temps  égaux,  par 
exemple  de  minute  en  minute,  les  valeurs  successives  de 
q:  (<70,  q^. . .),  ces  valeurs  formeront  une  progression 

géométrique. 

Lorsque  les  intervalles  de  temps  sont  égaux  à  l’unité  de 
temps,  la  raison  de  la  progression  est  e\  en  représentant 
par  e  la  base  des  logarithmes  hyperboliques. 

iG. 
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Les  différences  successives  des  valeurs  de  <7,  q0  —  qXt 
<]\  — <72,  <7 2  —  <73  forment  également  une  progression  géo¬ 
métrique  qui  a  la  même  raison  que  la  série  formée  par  les 
termes  r/0,  q 1,  <72?  q 3,  •  •  •  • 

Si,  au  lieu  de  noter  a  des  intervalles  égaux  les  quantités 
d  électricité  positive  qui  restent  virtuellement  sur  le  pla¬ 
teau  B,  on  note  les  quantités  p0,  pu  /?2,  p3, ... ,  qui  se  sont 
écoulées  après  les  mêmes  intervalles,  il  est  bien  clair  que 
les  différences  px  —  p0,  p 2  — pu  — p 2  seront  respecti¬ 
vement  égales  aux  différences  q*  — q^  q^  —  q^q%  — q^,..., 
et  par  conséquent  qu’elles  seront  aussi  en  progression  géo¬ 
métrique. 

Enfin,  comme  la  charge  négative  dissimulée  du  plateau  B 
est  toujours  égale  à  la  quantité  d  électricité  positive  qui  a 
été  repoussée  dans  le  sol,  les  accroissements  de  la  charge 
négative  doivent  également  former  une  progression  géomé¬ 
trique^  et  il  en  est  de  même  encore  des  accroissements  de  la 
charge  positive  accumulée  sur  le  plateau  A,  puisque  ces 
derniers  accroissements  sont  proportionnels  aux  pre¬ 
miers  . 

340.  Pour  vérifier  expérimentalement  la  loi  de  progres¬ 
sion  qui  vient  d’être  établie,  j’ai  successivement  employé 
plusieurs  méthodes-,  je  me  bornerai  h  faire  connaître  la 
plus  simple.  J’ai  pris  un  condensateur  formé  de  deux  grands 
plateaux  rectangulaires  séparés  par  une  lame  d’air  de  12  mil¬ 
limètres  environ  :  ces  plateaux  avaient  om,  36  de  largeur  et 
ora,46  de  longueur.  Le  plateau  inférieur  B  étant  d’abord 
isole,  j  ai  mis  le  plateau  supérieur  A  en  communication 
métallique  avec  une  source  d’électricité  positive  dont  la 
tension  maintenue  constante  était  indiquée  comme  à  l’ordi¬ 
naire  par  un  électroscope  cà  cadran  (n°  4)  •  l’angle  d’écarte¬ 
ment  des  feuilles  d  or  était  de  4°  degrés.  Les  choses  étant 
en  cet  état,  j  ai  mis  le  plateau  B  en  communication  avec  un 
ekctroscope  a  déchargés  par  le  moyen  d  un  fil  de  coton  peu 
onducteur ,  et  j  ai  note  de  trois  en  trois  minutes  le  nombre 
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des  décharges.  Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  indiqués 
dans  le  tableau  suivant. 


A 

B 

C 

D 

3 

24,0 

'  • 

«)  f. 

24 

G 

/,5,o 

21 ,0 

45,0 

9 

62,5 

17,5 

62,3 

12 

76,8 

i4A 

76,5 

i5 

88,0 

1 1 ,2 

88,2 

18 

97)2 

9  >2 

97  >8 

21 

io5,o 

7,8 

io5,7 

111,8 

6,8 

i  12,2 

27 

117,8 

6,0 

117,5 

3o 

122,4 

4,6 

121,8 

33 

126,2 

3,8 

125,3 

36 

129,6 

9  r 

0 , 4 

128,2 

Dans  la  colonne  A  se  trouve  indiqué  le  nombre  des  mi¬ 
nutes  écoulées. 

La  colonne  B  contient  le  nombre  total  des  décharges 
qui  se  sont  produites  depuis  le  moment  où  les  communica¬ 
tions  ont  été  établies. 

Dans  la  colonne  C  se  trouvent  inscrites  les  différences 
successives  des  nombres  de  la  colonne  B;  ces  différences 
représentent  les  accroissements  de  la  charge  négative  con¬ 
densée  sur  le  plateau  inférieur,  et,  d’après  ce  que  nous 
avons  vu,  devraient  être  en  progression  géométrique. 

Enfin,  dans  la  colonne  D  j’ai  inscrit  les  nombres  de  dé¬ 
charges  qu’il  eût  fallu  obtenir  pour  que  les  accroissements 
de  la  charge  négative  fussent  rigoureusement  en  progres¬ 
sion. 

Ces  nombres  ont  été  calculés  en  prenant  le  nombre  o,  8a5 
pour  raison  de  la  progression. 

En  comparant  les  chiffres  de  la  colonne  B  avec  ceux  de 
la  colonne  D,  on  voit  qu’ils  se  rapprochent  beaucoup  les 
uns  des  autres.  Les  petites  différences  qu’ils  présentent  ne 
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dépassent  certainement  pas  la  limite  des  erreurs  que  com¬ 
porte  le  procédé  d’observation.  On  peut  donc  regarder 
comme  vérifié  le  principe  qui  nous  a  servi  de  point  de  dé¬ 
part,  principe  que  l’on  peut  énoncer  en  disant  que  la  ten¬ 
sion  du  plateau  influencé  est  proportionnelle  à  sa  charge 
virtuelle,  c1  est-à-dire  à  la  quantité  d1  électricité  qu’il 
doit  laisser  échapper  pour  arriver  à  l’état  d’ équilibre. 

341 .  Il  nous  reste  à  déterminer  la  valeur  de  la  constante 
représentée  par  k  dans  Péquation  du  n°  337, 


On  y  arrive  aisément  en  partant  d’un  fait  d’expérience  que 
je  vais  faire  connaître. 

Après  avoir  exécuté  la  série  d’observations  rapportée 
dans  le  numéro  précédent,  j’ai  chargé  à  saturation  le  con¬ 
densateur  AB  en  mettant  le  plateau  A  en  communication 
métallique  avec  la  même  source  électrique  que  dans  la 
précédente  expérience  et  en  faisant  communiquer  le  pla¬ 
teau  B  métalîiquement  avec  la  terre.  La  charge  effectuée, 
j’ai  isolé  le  plateau  B,  j’ai  mis  le  plateau  A  en  communi¬ 
cation  métallique  avec  la  terre,  enfin  j'ai  mis  le  plateau  B 
en  rapport  avec  Félectroscope  à  décharges  par  le  moyen  du 
fil  de  coton  de  l’expérience  précédente,  et  j’ai  noté  de  trois 
en  trois  minutes  le  nombre  des  décharges  produites  par  le 
flux  d’électricité  négative.  Or,  en  opérant  ainsi,  j’ai  re¬ 
trouvé  exactement  les  nombres  inscrits  dans  la  colonne  B 
du  tableau  ci-dessus.  Le  flux  négatif  obtenu  dans  les  con¬ 
ditions  qui  ont  été  définies  est  donc  exprimée,  comme  le  flux 
positif  du  n°  337,  par  la  formule 


dfj 

dO 


et  la  constante  k  a  la  même  valeur  pour  l’un  et  l’autre 
flux. 
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Maintenant  il  est  facile  de  découvrir  la  signification  de  k 
dans  le  cas  du  flux  négatif.  En  eflet,  si  nous  désignons 
maintenant  par  q  la  charge  totale  qui  reste  sur  le  plateau  h 
au  bout  du  temps  G,  la  quantité  d’électricité  libre  sera  expri¬ 
mée  par  - ,  en  continuant  à  représenter  par  F  la  force  con- 

densante  de  l’appareil,  et  si  nous  prenons  pour  unité  de 
tension  la  tension  qui  correspond  «à  l’unité  de  charge,  la 
tension  du  plateau  B,  au  bout  du  temps  0,  sera  elle-même 

exprimée  par  Maintenant,  le  flux  qui  traverse  le  fil  de 

coton  dans  l’unité  de  temps  est  proportionnel  à  la  tension 
du  plateau  B  et  à  la  conductibilité  G  du  fil  :  il  est  donc 

exprimé  par  y?  en  admettant  que  Ton  prenne  pour  unité 

de  flux  le  flux  qui  est  transmis  dans  1  unité  de  temps  lors¬ 
que  la  tension  du  plateau  est  égale  à  l’unité  de  tension  et 
que  la  conductibilité  du  fil  est  égale  à  1  unité  de  conducti¬ 
bilité.  On  voit  qu’en  définitive  la  constante  k  a  pour  va¬ 
leur  -• 

F 

342.  D’après  ce  que  l’on  vient  de  voir,  la  charge  d’un 
condensateur  simple  dans  1  état  variable  des  tensions  peut 
toujours  être  déterminée  au  moyeu  du  principe  suivant  que 
l’on  peut  considérer  comme  le  résumé  de  tout  ce  qui  pré¬ 
cédé  :  la  tension  du  plateau  influence  en  un  instant  donne 
est  directement  proportionnelle  à  la  charge  mutuelle  et 
inversement  proportionnelle  à  la  force  condensante  de 
V appareil.  Comme  je  l’ai  dit  plus  haut,  j  appelle  ehaige 
virtuelle  la  quantité  d’électricité  qui  s  écoulerait  dans  le 
sol,  si  le  plateau  influencé  était  mis  en  communication  mé¬ 
tallique  avec  lui. 

343.  Il  résulte  du  principe  précédent  que  Von  peut  faire 
varier  entre  certaines  limites  la  distance  des  plateaux,  sans 
changer  sensiblement  la  tension  du  plateau  influencé,  bien 
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que  la  force  condensante  se  trouve  considérablement  mo¬ 
difiée.  Lorsque  le  plateau  influencé  est  complètement  isolé, 
sa  charge  virtuelle,  qui  est  invariable,  est  représentée  par 

7_  m2 5  et>  d  apres  ce  qui  vient  d’être  dit,  sa  tension  est 

exprimée  simplement  par  m.  Or,  supposons  que  m  prenne 
successivement  les  valeurs  0,9  et  0,99  :  dans  le  premier  cas, 
la  force  condensante  sera  égale  à  5,2,  et  la  tension  sera 
représentée  par  le  nombre  0,9  lui-même  5  dans  le  second 
cas,  la  force  condensante  sera  5o,  et  la  tension  0,99.  Comme 
011  le  voit,  la  force  condensante  peut  varier  du  simple  au 

décuple,  sans  que  la  tension  du  plateau  influencé  soit  mo¬ 
difiée  notablement. 

344.  Pour  établir  la  théorie  du  condensateur  double, 
dont  nous  nous  occuperons  dans  le  paragraphe  suivant,  il 
est  utile  de  considérer  encore  le  cas  d’un  condensateur 
simple  formé  de  trois  plateaux  A,  B,  D,  isolés  et  disposés 
parallèlement  les  uns  aux  autres.  Supposons  que  le  plateau 
supérieur  A  soit  mis  en  communication  métallique  avec 
une  source  positive  de  tension  constante,  que  le  plateau 
inférieur  D  communique  mélalliquement  avec  la  terre, 
enfin  que  le  plateau  moyen  soit  mis  aussi  en  rapport  avec 
la  terre,  mais  par  le  moyen  d’un  conducteur  tel  qu’un  fil 
de  coton  ;  on  pourra  déterminer  la  grandeur  du  flux  trans¬ 
mis  parce  fil  à  un  instant  donné,  en  procédant  absolument 
comme  dans  le  cas  du  condensateur  cà  deux  plateaux  (nos  337 
et  suivants).  On  peut,  en  effet,  constater  par  expérience 
que  le  flux  d  électricité  positive  qui  se  produit  au  bout  du 
temps  9  a  précisément  la  même  valeur  que  le  flux  d’élec- 
tricite  négative  obtenu  au  bout  du  même  temps,  lorsque 
l’appareil  chargé  à  saturation  est  mis  en  décharge.  Pour 
établir  ce  point,  j’ai  opéré  de  la  manière  indiquée  n°  341  : 
apiès  avoir  noté  de  minute  en  minute  le  nombre  des  dé¬ 
charges  produites  par  le  flux  positif,  j’ai  chargé  le  conden¬ 
sateur  à  saturation  en  faisant  communiquer  mélalliquement 
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le  plateau  B  avec  la  terre,  puis,  après  avoir  supprimé  cette 
communication,  j’ai  laissé  écouler  la  charge  négative«par 
l’intermédiaire  du  fil  de  coton  et  de  l’électroscope  à  dé¬ 
charges,  en  faisant  communiquer  mélalliquement  avec  le 
sol  les  plateaux  A  et  D.  Les  nombres  de  décharges,  notés 
de  minute  en  minute,  ont  été  exactement  les  memes  que 
dans  le  cas  du  flux  positif,  et  par  conséquent  les  deux  flux 
sont  régis  par  la  même  loi.  Or,  il  est  évident  que  la  gran¬ 
deur  du  flux  négatif  est  donnée,  comme  dans  le  cas  du  con¬ 
densateur  à  deux  plateaux  (n°  341),  par  la  formule 

t  =  C<7  (i  —  mJ), 

q  représentant  la  charge  au  bout  du  temps  0,  t  la  tension 
correspondant  à  cette  charge,  C  la  conductibilité  du  fil  de 
coton,  et  m  le  rapport  de  la  charge  influencée  à  la  charge 
influençante.  Il  faut  seulement  remarquer  que,  dans  le  cas 
actuel,  l’armure  influencée  se  compose  des  deux  plateaux  A 
et  D,  et  que  par  conséquent  m  exprime  le  rapport  qui 
existe  entre  la  somme  des  charges  des  deux  plateaux  A 
et  D,  et  la  charge  du  plateau  B.  Maintenant,  il  résulte  de 
ce  qui  précède  que  la  formule  est  également  applicable 
aux  flux  positifs,  lorsqu’on  représente  par  q  la  charge  vir¬ 
tuelle  du  plateau  B.  Tout  ce  qui  a  été  dit  du  condensateur 
simple  formé  de  deux  plateaux  est  donc  également  vrai 
pour  le  condensateur  composé  de  trois  plateaux  dont  il 
s’agit  en  ce  moment.  Il  suffit,  pour  passer  d’un  cas  à 
l’autre,  de  modifier  la  signification  du  coefficient  m. 

343.  Nous  allons  maintenant  étudier  la  loi  de  l’écou¬ 
lement  de  l'électricité,  lorsqu’elle  se  transmet  d’un  réser¬ 
voir  isolé  à  un  autre  réservoir  isolé.  Cette  question  se  rat¬ 
tache  entièrement  à  celle  que  nous  venons  de  traiter,  et  il 
est  indispensable  de  la  résoudre  avant  d’aborder  la  théorie 
du  condensateur  double. 

Concevons  deux  plateaux  isolés  A  et  B  de  mêmes  dimen¬ 
sions  5  admettons  que  le  plateau  B  soit  à  l’état  neutre,  que 


(  2  5o  ) 

plateau  A  possède  une  charge  Q  d’électricité,  et  que  les 
deux  plateaux  soient  mis  en  communication  l’un  avec 
l’autre  par  le  moyen  d’un  mauvais  conducteur,  tel  qu’un 
hl  de  coton  :  il  s’agit  de  déterminer  les  charges  que  pos¬ 
sèdent  les  plateaux  au  bout  du  temps  0.  La  question  ne 
présente  aucune  difficulté,  quand  on  suppose  que  les  pla¬ 
teaux  sont  assez  éloignés  pour  ne  pas  s’influencer  mutuel¬ 
lement.  Si  l’on  appelle  q  la  charge  que  possède  le  plateau  B 
au  bout  du  temps  0,  on  a  l’équation 

=  s*î), 

en  désignant  par  k  un  coefficient  constant  proportionnel  à 

la  conductibilité  du  fil,  et  l’on  en  déduit  aisément  la  re¬ 
lation 


Maintenant,  supposons  que  les  deux  plateaux  A  et  B 
soient  placés  1  un  au-dessous  de  l’autre,  et  qu’ils  soient  assez 
i approchés  pour  s  influencer  mutuellement,  et  représen¬ 
tons  par  q'  et  q  leurs  charges  respectives  réelles ,  au  bout 
du  temps  6  (j  entends  ici  par  charges  réelles  les  charges 
que  les  plateaux  conserveraient  si  Ion  rompait  toute  com¬ 
munication  entre  eux,  et  qu’on  les  éloignât  assez  l’un  de 
1  aulie  pour  que  1  action  d’influence  devînt  sensiblement 
nulle).  La  tension  du  plateau  A  dépendra  non-seulement 
ne  sa  charge  réelle  q  ,  mais  aussi  de  la  charge  virtuelle  qui 
îésulte  de  1  influence  exercée  par  le  plateau  B.  Or,  appe¬ 
lons  ni  le  rapport  de  la  charge  influencée  à  la  charge  in¬ 
fluençante  dans  le  condensateur  AB,  c’est-à-dire  le  rapport 
qui  existerait  entre  les  charges  de  A  et  de  B  si  l’on  sup¬ 
posait  A  complètement  isolé  et  chargé  d’une  manière  quel¬ 
conque,  B  communiquant  métalliquement  avec  la  terre.  La 
charge  virtuelle  de  A  sera  exprimée  par  mq,  et,  si  nous 
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admettons,  ce  qui  paraît  assez  naturel,  que  la  tension  ré¬ 
sultant  de  la  charge  réelle  et  la  tension  résultant  de  a 
charge  virtuelle  s’ajoutent  Tune  à  l’autre,  la  tension  tota  e 
du  plateau  B  sera  représentée  par  q'-^mq.  De  meme,  a 
tension  totale  du  plateau  B  sera  représentée  par  q  -h-  mq  , 
et  l’équation  différentielle  deviendra 

<lS  —  k{\ —  m)  (q'  —  q)i 


ou,  en  observant  que  q'  =  Q  <7* 

=  k(i  —  — 


On  en  déduit  par  l’intégration 


log  “ — — -  =  2k  {I  —  M)Ô- 

D  Q  —  2  q 

Cette  équation  ne  diffère  de  celle  qui  a  été  obtenue  tout  à 
l’heure,  en  faisant  abstraction  de  l’influence,  que  par  la  pré¬ 
sence  du  facteur  (r  —  m).  Il  résulte  de  là  que  si  nous  appe¬ 
lons  b'  le  temps  nécessaire  pour  que  les  plateaux  acquièrent, 
dans  la  dernière  des  positions  que  nous  venons  de  consic  ti¬ 
rer  ,  les  mêmes  charges  qu’ils  possédaient  au  bout  du 
temps  0  dans  leur  première  position,  nous  aurons 

lo„ 5 — .  =2*e  =  2i(i  —  m)0', 

&  Q - 2  q 


et  par  conséquent 


346.  Pour  établir  les  formules  précédentes,  nous  avons 
admis  que  la  tension  résultant  de  la  charge  viituelle 
tension  résultant  de  la  charge  réelles  ajoutent  1  une  a  1  autie, 
et  bien  que  ce  principe  paraisse  très-vraisemblable,  il  n  est 
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pas  complètement  évident.  J’ai  donc  cru  nécessaire  de  le 
soumettre  à  une  vérification  expérimentale. 

Pour  cela  j’ai  pris  deux  plateaux  de  grandes  dimensions 
(de  om, 3o  sur  om,4o),  et  je  les  disposés  l’un  au-dessus 
de  l’autre  à  27  millimètres  environ  de  distance,  de  manière 
à  former  un  condensateur.  Le  plateau  supérieur  B  étant  à 
l’état  neutre  et  isolé,  j’ai  mis  le  plateau  inférieur  A  en 
communication  métallique  avec  un  électroscope  à  cadran 
préalablement  gradué,  et  j’ai  chargé  ce  plateau  de  ma¬ 
nière  à  amener  l’électroscope  devant  la  division  5  du  ca¬ 
dran;  cela  fait,  j’ai  chargé  à  son  tour  le  plateau  B  de  ma¬ 
nière  à  amener  la  feuille  d’or  devant  la  division  id.  Il 
résulte  de  là  que  l’influence  du  plateau  B,  pris  dans  l’état 
ue  où  il  était,  élevait  de  5  à  i5  degrés  la  tension  du 
plateau  A  ;  il  s’agissait  de  savoir  si  la  meme  influence  pro¬ 
duirait  toujours  le  même  accroissement  de  tension,  quelle 
que  fût  la  charge  propre  de  A.  Pour  m’en  assurer,  j’ai  en- 
leve  le  plateau  B  par  le  manche  isolant  dont  il  était  pourvu, 
j  ai  chargé  le  plateau  A  à  i5  degrés,  et  j’ai  remis  en  place 
le  plateau  B  ;  sous  son  influence,  la  tension  de  A  s’est  élevée 
à  26  degrés;  enfin,  pour  tenir  compte  de  la  déperdition 
d  électricité  que  subit  le  plateau  B  dans  le  courant  de  l’ex¬ 
périence,  j  ai  répété  la  première  observation.  Le  plateau  B 
ayant  été  de  nouveau  écarté,  j’ai  ramené  le  plateau  A  à  la 
tension  5  degrés,  et  j’ai  remis  le  plateau  B  en  place;  cette 
fois,  la  tension  de  A  s’est  élevée  à  120,  5o.En  prenant  la 
moyenne  des  résultats  fournis  par  la  première  et  la  cler- 
nièi  e  expérience,  on  voit  que  l’influence  de  B  peut  élever 
de  5  degrés  a  io°,7  la  tension  de  A;  dans  la  deuxième  ex- 
péiience,  cette  meme  influence  fait  passer  la  tension  de 
tà  degrés  à  26  degrés.  Or,  d’après  la  graduation  préalable 
de  1  électroscope,  j  ai  constaté  que  les  intervalles  (5  —  13,7) 
1 L  (i5  26)  étaient  sensiblement  égaux.  D’autres  vérifica- 

lions  exécutées  de  la  meme  manière  ont  également  confirmé 
le  principe  posé. 
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347.  J’ai  en  outre  vérifié  par  une  expérience  directe  la 


formule  &  — 


m 


déduite  de  ce  principe.  Je  me  suis  servi 


pour  cela  du  même  condensateur  dont  j’avais  fait  usage  pour 
les  précédentes  expériences.  J’ai  d’abord  déterminé  la  valeur 
du  rapport  m  appartenant  à  ce  condensateur  par  une  mé¬ 
thode  que  j’indiquerai  plus  loin  (n°  348).  J’ai  trouvé  le 

nombre  J;  il  en  résulte  que  la  valeur  de  - — - — -  était  6 ,  et  par 

conséquent,  d’après  la  formule  du  n°  345,  6'  devait  être 
égal  à  six  fois  0 . 

Pour  voir  s’il  en  était  ainsi,  j’ai  d’abord  séparé  les  deux 
plateaux  et  les  ai  suffisamment  éloignés  l’un  de  l’autre  pour 
qu’ils  ne  pussent  s’influencer  sensiblement.  Le  plateau  A  a 
été  mis  en  communication  métallique  avec  l’électroscope  à 
cadran  et  chargé  de  manière  à  amener  la  feuille  d’or  visée 
devant  la  division  25.  La  charge  ainsi  effectuée,  la  com¬ 
munication  entre  le  plateau  A  et  l’électroscope  a  été  rom¬ 
pue,  et  l’électroscope  a  été  ramené  à  l’état  neutre  5  puis  le 
plateau  A  a  été  mis  en  communication  avec  le  plateau  B 
pendant  3o  secondes  au  moyen  d’un  fil  de  coton.  Au  bout 
de  3o  secondes,  le  fil  de  coton  a  été  enlevé,  et  j’ai  constaté 
la  tension  conservée  par  le  plateau  A  en  le  faisant  de  nou¬ 
veau  communiquer  métalliquement  avec  l’électroscope  à 
cadran  }  la  feuille  d’or  de  cet  instrument  est  venue  se  fixer 
devant  la  division  io°,5. 

Après  cette  première  expérience,  le  plateau  B  a  été  placé 
de  nouveau  au-dessus  de  A  dans  la  position  qu’il  occupait 
au  moment  de  la  détermination  de  m ,  et  j’ai  chargé  le  pla¬ 
teau  A  comme  dans  l’expérience  précédente,  en  le  faisant 
communiquer  métalliquement  avec  l’électroscope  à  cadran 
et  en  amenant  la  feuille  d’or  de  cet  instrument  à  la  divi¬ 
sion  25.  J’ai  rompu  ensuite  la  communication  entre  le  pla¬ 
teau  A  et  l’électroscope  5  j’ai  ramené  l’électroscope  à  l’état 
naturel,  et  j’ai  fait  communiquer  les  deux  plateaux  A  et  B 
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par  le  moyen  du  même  fil  de  coton  dont  je  m’étais  servi 
dans  la  première  expérience.  Cette  communication  a  été 
maintenue  pendant  6  fois  3o  ou  180  secondes.  Au  bout 
de  ce  temps,  le  fil  de  coton  étant  mis  de  côté,  j’ai  enlevé  le 
plateau  B  et  j’ai  constaté  l’état  électrique  du  plateau  A  en 
le  faisant  communiquer  métalîiquement  avec  l’électro- 
scope  à  cadran.  La  feuille  d’or  est  venue  se  fixer,  comme 
dans  le  premier  cas,  devant  le  point  du  cadran  io°,5. 

La  tension  véritable  du  plateau  A  n’est  pas  celle  qui  cor¬ 
respond  à  la  division  io°,5  de  l’électroscope  ;  il  est  bien 
clair,  en  effet,  que  lorsque  l’éleetroscope  à  l’état  neutre 
est  mis  en  communication  avec  le  plateau  A,  celui-ci  lui 
cède  une  partie  de  sa  charge  et  par  conséquent  subit  une 
diminution  de  tension;  cette  diminution  de  tension  était 
même  très-notable  dans  les  expériences  dont  je  viens  de 
rendre  compte;  mais  il  n’y  avait  pas  lieu  de  s’en  préoccu¬ 
per,  parce  qu’il  s’agissait  uniquement  de  constater  que  la 
charge  était  la  même  dans  les  deux  expériences,  et  que  la 
déperdition  était  nécessairement  aussi  la  même. 

Comme  on  le  voit,  la  charge  que  le  plateau  A  conserve 
au  bout  de  180  secondes,  lorsque  l’écoulement  s’effectue 
sous  l'influence  de  B,  est  précisément  la  même  qui  reste 
sur  ce  plateau  après  3o  secondes  lorsque  les  plateaux  11e 
s’influencent  pas  mutuellement;  ces  intervalles  de  temps 

g 

sont  dans  le  rapport  de  1  à  6  ;  la  formule  Q'  = - (n°  345) 

est  donc  vérifiée. 


348.  Pour  la  détermination  du  rapport  m,  j’aurais  pu 
employer  la  méthode  des  jaugeages,  comme  je  l’ai  fait  dans 
d  autres  circonstances,  mais  je  me  suis  servi  d’un  procédé 
qui  est,  à  vrai  dire,  moins  exact,  mais  qui  est  beaucoup 
plus  expéditif.  Nous  avons  vu  que  lorsqu’un  plateau  B, 
complètement  isolé,  est  soumis  à  l’influence  d’un  plateau 
électrisé,  le  rapport  des  tensions  appartenant  respective¬ 
ment  aux  deux  plateaux  est  précisément  égal  à  ni  ;  pour 
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obtenir  la  valeur  de  m,  il  suffit  donc  de  mesurer  les  deux 
tensions.  Pour  cela,  j’ai  opéré  de  la  manière  suivante  :  les 
ieux  plateaux  étant  primitivement  à  l’état  neutre,  j’ai  mis 
le  plateau  inférieur  A  en  communication  avec  l’électroscope 
à  cadran  et  je  l’ai  chargé  de  manière  à  amener  la  feuille 
d’or  devant  la  division  25.  Cela  fait,  j’ai  rompu  la  commu¬ 
nication  de  l’électroscope  avec  le  plateau  A  en  laissant  ce 
plateau  chargé  et  isolé,  et  j’ai  déterminé  la  tension  du  pla¬ 
teau  supérieur  B  en  le  faisant  communiquer  à  son  tour 
avec  Vélectroscope.  Pour  que  1  établissement  de  cette  com¬ 
munication  n’abaissât  point  la  tension  de  B,  j  ai  chargé 
d’avance  l’électroscope  et  je  lui  ai  communiqué  une  tension 
précisément  telle,  que  la  feuille  d’or  ne  changeait  pas  de 
position  lorsqu’on  établissait  la  communication  de  l’élec¬ 
troscope  avec  B.  En  procédant  ainsi,  il  est  clair  que  le  pla¬ 
teau  B  ne  cède  rien  à  l’électroscope  et  qu’on  obtient  sa 
véritable  tension.  Seulement,  il  faut  un  certain  tâtonne¬ 
ment  pour  découvrir  la  tension  qui  doit  être  communiquée 
d’avance  à  l’électroscope  -,  mais  ce  tâtonnement  est  facile. 
Dans  l’expérience  dont  je  rends  compte,  j’ai  trou\é  que  la 
tension  de  B  correspondait  â  la  division  19.  Ainsi  les  ten¬ 
sions  respectives  des  plateaux  A  et  B  étaient  indiquées  par 
les  divisions  25  et  19,  et,  d’après  une  graduation  préalable 
de  l’électroscope,  j’ai  pu  en  conclure  qu  elles  étaient  entre 
elles  comme  6  est  à  5.  La  valeur  de  ni  était  donc  égale  a 


-î  comme  je  l’ai  dit. 
b  J 
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§  IV.  —  Condensateur  double  considéré  dans  l’état 

VARIABLE  DES  TENSIONS. 

Formules  exprimant  la  charge  du  condensateur  double 
en  fonction  du  temps ,  dans  le  cas  ou  les  plateaux 
moyens  ne  s  influencent  pas  mutuellement  (349-357). 
—  Les  accroissements  de  la  charge  correspondant  à 
des  intervalles  de  temps  égaux  forment  une  progres¬ 
sion  géométrique  (353).  —  Lorsqu'on  part  de  l’état 
de  saturation ,  la  décharge  effectuée  dans  un  temps 
donné  est  égale  à  la  charge  obtenue  dans  le  même 
temps  en  partant  de  l’état  neutre  (356-357).—  Les 
lois  précédentes  subsistent  quand  les  plateaux  moyens 
s’influencent  réciproquement  (358).  —  Vérifications 
expérimentales  (359-363). 

349.  Concevons  un  système  formé  de  quatre  plateaux 
métalliques  A,  B,  C,  D  parallèles  et  séparés  les  uns  des 
autres  par  des  lames  d’air  infranchissables  à  l’électri¬ 
cité,  et  pour  plus  de  simplicité  admettons  d’abord  que  la 
distance  des  plateaux  moyens  B  et  C  soit  assez  grande  pour 
que  1  influence  mutuelle  de  ces  plateaux  puisse  être  consi¬ 
dérée  comme  nulle,  de  telle  sorte  que  nous  ayons  seule¬ 
ment  à  tenir  compte  de  l’action  de  A  sur  B  et  de  l’action 
de  C  sur  D.  Le  plateau  supérieur  A  étant  en  communica¬ 
tion  métallique  avec  une  source  positive  de  tension  con¬ 
stante,  et  le  plateau  inférieur  étant  en  communication  mé¬ 
tallique  avec  la  terre,  supposons  que  l’on  fasse  commu¬ 
nique!  1  un  avec  1  autre  les  deux  plateaux  moyens  B  et  C 
par  1  intermédiaire  d’un  mauvais  conducteur  tel  qu’un  fil 
de  coton  :  l’électricité  neutre  du  plateau  B  sera  décomposée, 

1  électricité  positive  cheminant  le  long  du  fil  de  coton  ira 
s  accumulei  sui  le  plateau  C,  et  l’électricité  négative  res¬ 
tera  sur  le  plateau  B  retenue  par  l’électricité  positive  du 
plateau  A  ;  en  même  temps  la  charge  positive  de  ce  dernier 
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plateau  et  la  charge  négative  du  plateau  inférieur  D  subi¬ 
ront  des  accroissements  graduels.  Il  s’agit  de  déterminer 
l’état  électrique  de  chacun  des  plateaux  au  bout  du  temps  0, 
le  temps  étant  compté  à  partir  de  l’instant  où  les  plateaux 
moyens  sont  mis  en  communication  1  un  avec  1  autre. 

350.  Si  nous  désignons  par  q  la  quantité  totale  d’élec¬ 
tricité  positive  qui  se  trouve  accumulée  au  bout  du  temps  0 

sur  le  plateau  C,  le  flux  positif  transmis  dans  l’élément  du 

,  dq 

temps  dd  sera  représenté  par  dq ,  et  par  conséquent  — 

sera  la  valeur  du  flux  qui  se  transmettrait  dans  l’unité  de 
temps  si  le  mouvement  de  l’électricité  devenait  uniforme 
et  conservait  la  vitesse  qu’il  possède  au  bout  du  temps  0.  Ce 
flux  est  proportionnel  à  la  conductibilité  du.  fil  et  à  1  excès 
de  la  tension  T  du  plateau  B  sur  la  tension  t  du  plateau  C$ 
l’on  a  donc  l’équation 


en  représentant  par  k  une  quantité  constante. 

Maintenant,  représentons  par  m  le  rapport  de  la  charge 
influencée  a  la*  charge  influençante  dans  le  condensateur 
simple  formé  des  plateaux  A  et  B  $ 

Par  m!  le  rapport  de  la  charge  influencée  à  la  charge  in¬ 
fluençante  dans  le  condensateur  simple  forme  des  plateaux 
C  et  D  ; 

Par  Q  la  charge  virtuelle  du  plateau  B  au  bout  du  temps 
d’après  ce  qui  a  été  dit  dans  le  n°  341,  nous  aurons 

T  —  Q  (i  —  nd)  et  t  =  q  (i  —  m'2); 

par  la  substitution  de  ces  valeurs  de  4  et  i  équation  dif¬ 
férentielle  ci-dessus  devient 

~  =  k  [Q  (i  —  ™2)  —  9  (ï  —  m'2)l 

d  o 

La  somme  des  quantités  Q  et  q  est  constante  et  égale  à 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  /p  série,  t.  P*  .  (Mars  ibG5.)  *7 
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la  charge  d’électricité  négative  qui  s’accumulerait  sur  le 
plateau  B  si  ce  plateau  était  mis  en  communication  métal¬ 
lique  avec  la  terre.  Or,  si  l’on  prend  pour  unité  de  charge 
la  quantité  d’électricité  que  la  source  employée  pourrait 
communiquer  au  plateau  A  pris  seul,  la  charge  négative 

de  B  a  pour  valeur  limite  -“7^’  et  l’on  a  par  conséquent 

m 


En  tirant  de  là  la  valeur  de  Q  et  en  l’introduisant  dans 

flf] 

l’expression  de  -O  l’on  obtient  l’équation 

“  —7  (2  —  m'  —  m'2)], 

ou 


dq 

dO 


—  /-  ( m  —  #7), 


en  posant,  pour  abréger, 

a  ~  2  —  m2  —  m'2. 
L’intégration  de  cette  équation  donne 


log  [m  —  ciq)  =  —  akB  -+-  const., 

en  désignant  toujours  par  log  un  logarithme  hyperbolique, 
et  comme  à  l’origine  du  temps  la  quantité  q  est  nulle,  que 
par  conséquent  la  valeur  de  la  constante  est  logm,  l’on  a  en 
définitive 


351.  La  valeur  de  <7,  tirée  de  cette  équation,  représente 
tout  à  la  fois  la  charge  positive  du  plateau  C  et  la  charge 
négative  du  plateau  B,  puisque  ces  deux  charges  restent 
toujours  égales  entre  elles. 
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Quant  aux  charges  des  plateaux  A  et  I),  elles  sont  faciles 
à  obtenir.  Comme  le  plateau  D  reste  constamment  en  com¬ 
munication  métallique  avec  la  terre,  la  charge  négative 
qu’il  reçoit  est  toujours  proportionnelle  à  la  charge  positive 
du  plateau  B,  dans  l’état  variable  comme  dans  l’état  perma¬ 
nent  des  tensions;  elle  est  donc  exprimée  par  ni q. 

La  charge  du  plateau  supérieur  A  est  formée  de  deux 
parties,  d’une  certaine  quantité  d’electricité  libre  cpii  est 
invariable  pour  une  même  source  et  que  nous  avons  prise 
pour  unité  de  charge,  et  d  une  autre  quantité  variable  qui 
est  proportionnelle  à  la  charge  du  plateau  B.  La  charge  du 
plateau  A  est  en  conséquence  exprimée  par  mq  4-  i . 

352.  Si  dans  l’équation  que  nous  venons  d’établir, 


on  fait  0  =  oQ  ,  l’on  a 


ni  m 


cette  expression  représente  les  charges  limites  des  plateaux 
B  et  C*,  celle  du  plateau  D  a  pour  valeur 

mm' 

2  —  m 2  —  /w,2> 

et  celle  du  plateau  A  est  représentée  par 

m7  2  —  m'2 

_ _ —  —U.  i  — r  — — — - p  • 

2  —  m2  —  m'2  2.  —  m 2  —  m  2 

Ces  charges  limites  peuvent  être  obtenues  instantanément 
en  établissant  une  communication  métallique  entre  les 
plateaux  B  et  C. 

353.  Il  résulte  encore  de  l’équation  générale  (n°  350) 
que  si  l’on  note  à  des  intervalles  de  temps  égaux  les  valeurs 
successives  de  la  charge  q ,  et  qu’on  les  désigne  par  q0)  qu 

1 7  • 


(  2ÔO  ) 

q^q^elc.,  les  quanti  lés  m —  aq0,  m  —  aq t,  nz —  aqZ)e  te., 
formeront  une  progression  géométrique;  on  en  conclut  im¬ 
médiatement  que  les  accroissements  de  la  charge  q±  —  <70, 
(h  —  <7s —  <7si  etc.,  sont  eux-mêmes  en  progression,  et 

comme  les  accroissements  des  charges  respectives  des  pla¬ 
teaux  B,  D  et  A  sont  égaux  ou  proportionnels  aux  accrois¬ 
sements  de  la  charge  du  plateau  C,  il  en  résulte  que  la  loi 
de  progression  subsiste  pour  Tune  quelconque  de  ces  séries 
d’accroissements. 

354.  De  l’équation  générale  (n°  550) 

106  ('- *)=—*•’ 

on  peut  déduire  une  méthode  assez  simple,  du  moins  en 
principe,  pour  mesurer  la  conductibilité  du  mauvais  con¬ 
ducteur  qui  réunit  les  plateaux  moyens  B  et  C.  Si  nous 
supposons  que  ces  deux  plateaux  soient  successivement  mis 
en  communication  l’un  avec  1  autre  par  l’intermédiaire  de 
deux  conducteurs  dont  les  conductibilités  soient  désignées 
respectivement  par  h  et  À7,  et  si  nous  déterminons  par 
expérience  les  intervalles  de  temps  0  et  Qf  nécessaires  pour 
obtenir  avec  l’un  et  avec  l’autre  conducteur  la  même 
charge  q  sur  le  plateau  C,  il  est  bien  clair  que  les  quantités 
fr,  A7,  9  et  9'  seront  liées  par  la  relation 

A0  =  b'Q', 

ce  qui  revient  à  dire  que  le  temps  nécessaire  pour  ame¬ 
ner  le  condensateur  double  à  un  état  électrique  déterminé 
est  en  raison  inverse  de  la  conductibilité  du  corps  qui  met 
en  communication  les  plateaux  moyens  B  et  C. 

355.  Comme  je  l’ai  indiqué  dans  mon  précédent  Mé- 
inohe  (n°  288),  la  charge  maxima  d’un  carreau  fulminant 
forme  avec  un  disque  isolant  déterminé  est  beaucoup  plus 
grande  lorsque  les  armures  sont  immédiatement  appliquées 
sui  le  diélectrique  que  dans  le  cas  où  elles  en  sont  séparées 


(  a6i  } 

parties  lames  d’air  de  quelques  millimètres  d’épaisseur,  et 
le  temps  nécessaire  pour  atteindre  sensiblement  la  limite 
est  aussi  beaucoup  plus  grand  dans  le  premier  cas  que 
dans  le  second.  Le  premier  de  ces  deux  faits  s’explique 
tout  naturellement  lorsqu’on  considère  comme  des  conden¬ 
sateurs  doubles  les  condensateurs  formes  avec  des  diélec¬ 
triques  solides,  car  il  est  bien  clair  qu  en  substituant  a  des 
lames  d’air  de  i  ou  2  millimétrés,  par  exemple,  des  lames 
d’air  d’épaisseur  insensible,  on  doit  augmenter  la  force 
condensante  de  l’appareil  dans  un  rapport  considérable. 
Mais  il  n’est  pas  également  évident  qu’en  diminuant  1  é- 
paisseur  des  couches  d’air  interposées  on  doive  augmenter 
la  durée  de  la  charge  5  la  quantité  d’électricité  qui  doit  se 
déplacer  dans  l’intérieur  du  diélectrique  pour  constituer 
l’état  d’équilibre  augmente  évidemment  quand  l’épaisseur 
des  lames  d’air  interposées  diminue,  mais  il  est  naturel  de 
croire  que  ce  mouvement  s  opère  avec  plus  de  rapidité,  et 
il  paraît  impossible  d’apercevoir  si  le  temps  nécessaire 
pour  atteindre  la  limite  doit  être  en  définitive  augmenté  ou 
diminué.  Il  est  facile  toutefois  de  trancher  la  question  en  se 
reportant  à  la  formule  du  n°  350, 

=—•» 

(m  —  aq}  représente  le  flux  transmis  dans  l’unité  de  temps 
par  le  fil  de  coton  avec  la  vitesse  qui  convient  au  temps  0, 
m  représente  le  flux  transmis  dans  l’unité  de  temps  avec  la 
vitesse  initiale  correspondant  à  0  —  o;  si  donc  on  veut  dé¬ 
terminer  le  temps  nécessaire  pour  que  la  vitesse  .du  flux 

soit  réduite  dans  le  rapport  de  1  à  —  »  l’on  résoudra  cette 

question  au  moyen  de  la  formule 


(  2^2  ) 

Le  temps  cherché  9  est  donc  en  raison  inverse  de  a.  Or 
a  —  2  —  m3  —  m'3  =  (i  —  m3)  -f-  (  i  —  ni'3) 

représente  la  somme  des  forces  condensantes  inverses  des 
condensateurs  simples  (A,  B)  (G,  D);  lors  donc  que  ces 
forces  condensantes  augmentent,  0  doit  augmenter  égale¬ 
ment. 

Dans  le  cas  où  les  condensateurs  simples  (A,  B),  (G,  D), 
sont  identiques  et  où  par  conséquent  m  —  nf  Q  est  directe¬ 
ment  proportionnel  à  la  force  condensante  qui  leur  est 
commune. 

356.  Nous  avons  établi  dans  les  n03  350  et  suivants  la  loi 
d’après  laquelle  se  constitue  graduellement  la  charge  d’un 
condensateur  double  5  nous  allons  maintenant  chercher 
suivant  quelle  loi  s’effectue  la  décharge.  Les  deux  questions 
peuvent  être  résolues  à  peu  près  de  la  même  manière. 

Le  condensateur  double  étant  chargé  à  saturation,  nous 
supposons  qu’on  le  met  en  décharge  en  faisant  communi¬ 
quer  métalliquement  avec  le  sol  les  deux  plateaux  A  et  D  ; 
les  plateaux  moyens  B  et  G  ne  communiquent  entre  eux 
que  par  l’intermédiaire  d’un  mauvais  conducteur  tel  qu’un 
fil  de  coton 5  il  s  agit  de  déterminer  les  charges  que  con¬ 
servent  les  plateaux  au  bout  du  temps  0,  le  temps  étant 

compté  à  partir  du  moment  où  le  condensateur  est  mis  en 
décharge. 

Si  nous  représentons  : 

Par  q  la  charge  positive  réelle  du  plateau  G, 

Par  Q  la  charge  négative  réelle  du  plateau  B, 

Par  t  et  T  les  tensions  respectives  de  ces  plateaux, 

Par  k  un  coefficient  constant, 

Nous  aurons 


A  (t  —  T), 


*  =  7(ï  —m’3),  Tr=:Q(i 


(  '205  ) 


et  par  conséquent 


ci  y 

comme  d’ailleurs  l’on  a  toujours 

q  -{—  Q  =  o, 

cette  équation  peut  s’écrire 


en  posant  comme  précédemment  (n°  350) 

a  —  (z-m* — m''1) . 

En  intégrant  cette  équation  on  en  tire 

log  q  —  —  ah  0  -f-  const. , 

fil  «  v> 

et  comme  à  l’origine  du  temps  q  a  pour  valeur  —  (n° 


l’on  a  en  définitive 


log 


aq 


m 


akO. 


357.  En  comparant  cette  formule  avec  celle  qui  a  été  ob¬ 
tenue  n°  350,  on  peut  établir  un  rapprochement  assez  re¬ 
marquable  entre  la  loi  de  la  charge  et  celle  de  la  décharge. 

Si  dans  le  cas  de  la  charge  nous  désignons  par  qx  la 
quantité  d’électricité  accumulée  sur  le  plateau  C  au  bout 
du  temps  Qif  nous  aurons,  d’après  la  formule  du  n°  350, 


Si  dans  le  cas  de  la  décharge  nous  appelons  q\  la  quantité 
d’électricité  qui  reste  sur  le  plateau  C  au  bout  du  meme 
temps  0t,  nous  aurons,  d’après  la  formule  du  numéro  pré¬ 
cédent, 

*•  m 
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De  la  comparaison  de  ces  deux  équations  on  conclut  la 
relation 


an  i  an  m 

I - L.  —  — — -  OU  — 

m  m  a 


rJ  \—fU' 


Comme  —  représente  la  charge  du  plateau  C  dans  l’état 
d’équilibre  (n°  352),  ~  —  q\  représente  la  quantité  d’élec¬ 


tricité  que  le  plateau  C  perd  dans  le  cas  de  la  décharge  pen¬ 
dant  le  temps  01?  et,  comme  on  le  voit,  cette  quantité  est 
égale  à  celle  qui  s’accumule  dans  le  cas  de  la  charge,  pen¬ 
dant  le  même  temps 

La  même  relation  subsiste  évidemment  pour  les  pla¬ 
teaux  B  et  D,  et  il  est  aisé  de  reconnaître  qu’elle  est  égale¬ 
ment  vraie  pour  le  plateau  A.  En  effet,  la  charge  limite 

de  ce  plateau  est  exprimée  par  — - ■  -f-  i  (n°  352)  5  la  charge 

qu  il  conserve  après  avoir  été  mis  en  décharge  pendant  le 
temps  $t  a  pour  valeur  Tnq\\  la  quantité  d’électricité  qu’il 
perd  dans  la  décharge  est  donc  représentée  par 

-f-  1 . 

IJ  un  autre  côté,  la  quantité  d’électricité  accumulée  sur  le 
même  plateau  A  pendant  le  même  temps  0l9  dans  le  cas  de 
la  charge,  a  pour  valeur  mqx  4-  1 5  or  ces  deux  quantités 
sont  nécessairement  égales,  puisque  l’on  a 


Ainsi,  loi  s  qu  un  condensateur  double  chargé  à  satura¬ 
tion  est  mis  en  décharge  (de  la  manière  indiquée  dans  le 
numéro  précédent),  chacun  de  ces  plateaux  perd  dans  un 
temps  donné  une  quantité  d’ électricité  égale  à  celle  qui 
viendrait,  dans  le  meme  temps  s' accumuler  sur  le  meme 
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plateau  si  V appareil  pris  à  V état  neutre  était  mis  en  charge 
(cle  la  manière  qui  a  été  indiquée  n°  349). 

358.  Jusqu’à  présent  nous  avons  supposé  que  le  pla¬ 
teau  B  était  exclusivement  influencé  par  le  plateau  A  et 
que  le  plateau  C  était  exclusivement  influencé  par  le  pla¬ 
teau  D  :  il  nous  reste  à  rechercher  comment  les  résultats 
obtenus  sont  modifiés  par  les  actions  dont  nous  n’avons  pas 
tenu  compte. 

Si  nous  continuons  à  désigner  par  q  la  charge  réelle 
(n°  345)  d’électricité  positive  qui  se  trouve  accumulée  au 
bout  du  temps  9  sur  le  plateau  C,  par  T  et  t  les  tensions 
respectives  des  plateaux  B  et  G  après  ce  même  temps  9,  et 
par  k  un  coefficient  constant,  nous  aurons,  comme  dans  le 
n°  350,  l’équation  différentielle 

â=‘ <*-<)• 


Seulement  les  valeurs  de  T  et  t  ne  seront  plus  les  mêmes. 

La  tension  f,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  dans  le 
n°  345,  sera  la  somme  de  deux  tensions,  l’une  dépen¬ 
dant  de  la  charge  réelle  q  qui  se  trouve  accumulée  sur  le 
plateau  G,  l’autre  résultant  de  la  charge  virtuelle  développée 
sur  le  même  plateau  par  l’influence  de  B.  Admettons  pour 
un  instant  que  les  plateaux  A  et  B  soient  à  l’état  naturel  ; 
comme  ils  sont  isolés,  ils  ne  modifieront  pas  sensiblement  par 
leur  présence  l’état  électrique  du  plateau  C,  autant  du  moins 
qu  on  les  supposera  peu  épais;  la  tension  de  ce  plateau  G 
sera  donc  exprimée  par  q  (i  —  /?2/2),  en  continuant  à  repré¬ 


senter  par  ni!  le  rapport  de  la  charge  influencée  à  la  charge 
influençante  dans  le  condensateur  simple  formé  des  deux 
plateaux  G  et  D.  Maintenant  le  plateau  B  possède  en  raison 
de  sa  charge  virtuelle  une  tension  qui  doit  développer  sur 
le  plateau  G  une  autre  tension;  appelons  toujours  Q  cette 
charge  virtuelle  de  B  qui,  comme  je  l’ai  dit,  est  la  quantité 
d  électricité  que  le  plateau  B  laisserait  échapper  si  on  le 
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mettait  en  communication  métallique  avec  le  sol,  et  d  abord 
supposons  que  le  plateau  C  n’existe  pas  :  la  tension  résul¬ 
tant  de  la  charge  virtuelle  Q  sera  représentée  (n°  344) 
par  Q  (£  —  m!n),  en  désignant  par  m!'  le  rapport  qui  existe 
entre  la  somme  des  charges  appartenant  aux  plateaux  A  etD 
et  à  la  charge  du  plateau  B  lorsque  les  deux  premiers  com¬ 
muniquent  avec  la  terre  et  que  le  second  est  chargé  d’une 
manière  quelconque.  Si  nous  supposons  que  le  plateau  C 
que  nous  avons  supprimé  soit  remis  à  sa  place,  mais  qu’il 
ne  possède  aucune  charge  réelle ,  sa  présence  ne  modifiera 
pas  sensiblement  (du  moins  s’il  est  très-mince)  l’état  élec¬ 
trique  du  plateau  B,  et  la  tension  de  ce  plateau  continuera 
à  être  exprimée  par  Q  (i — Maintenant,  si  nous 
appelons  p  le  rapport  de  la  charge  influencée  à  la  charge 
influençante  dans  le  condensateur  simple  formé  des  pla¬ 
teaux  B  et  C,  la  tension  que  le  plateau  G  acquerra  sous 
l’influence  de  B  aura  pour  valeur  (n°  343)  pQ  (i  — n//2), 
et  puisque,  d’après  les  nos  345-346,  les  tensions  résul¬ 
tant  de  charges  virtuelles  ou  réelles  s’ajoutent  sans  se 
modifier,  la  tension  totale  du  plateau  G  sera  exprimée  par 

t  ■=.  q  (i  —  m'2)  -f-  Q  (i  —  m"2)  y.. 

De  même,  la  tension  T  appartenant  au  plateau  B  se  com¬ 
posera  de  deux  parties,  l’une  dépendant  de  la  charge  vir¬ 
tuelle  due  à  l’influence  de  A,  et  l’autre  provenant  de  la 
charge  virtuelle  due  à  l’influence  de  C.  Nous  avons  trouvé 
tout  à  l’heure  que  la  première  de  ces  deux  tensions  par¬ 
tielles  a  pour  valeur  Q  (i  — 7/f/2),  et  il  est  facile  d’obtenir 
la  seconde.  Car  la  tension  que  possède  le  plateau  G  en  rai¬ 
son  de  sa  charge  réelle  étant  exprimée,  comme  nous  l’avons 
vu  plus  haut,  par  q  (i  — m/2),  le  plateau  B  soumis  à  l’in¬ 
fluence  de  G  doit  à  son  tour  acquérir  une  tension  repré¬ 
sentée  par  p <7  (i  —  m/2).  La  tension  totale  du  plateau  B  a 
donc  pour  valeur 

T  =  m'2).  ■ 
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Si  l’on  substitue  ces  valeurs  de  T  et  t  dans  l’équation 
différentielle,  celle-ci  devient 

^  =  k  (i  —  ri  [Q  (i  —  /«'*)  —  q  (I  — 

Comme  d’ailleurs  la  relation  Q  4-  q  =  t  __  (n°  ^50) 

subsiste  toujours,  en  continuant  à  désigner  par  m  le  rapport 
de  la  charge  influencée  à  la  charge  influençante  dans  le 
condensateur  simple  formé  des  plateaux  A  et  B,  on  peut 
tirer  de  cette  relation  la  valeur  de  Q,  et,  en  la  substituant 
dans  l’équation  ci-dessus,  l’on  a 


i  —  m 2 

Cette  équation  ne  diffère  de  celle  qui  a  été  obtenue  n  350 
que  par  la  valeur  des  constantes. 

Il  résulte  de  là  que  la  loi  de  progression  géométrique  éta¬ 
blie  n°  353,  en  ne  prenant  en  considération  que  i  influence 
de  A  sur  B  et  l’influence  de  C  sur  D,  subsiste  également 
lorsque  l’on  tient  compte  de  toutes  les  actions  d  influence 
mises  en  jeu  dans  le  système  forme  des  quatre  plateaux. 

Il  en  est  de  même  de  la  loi  idu  n°  357  qui  établit,  une 
relation  d’égalité  entre  les  charges  et  les  décharges  de  même 
durée. 

359.  Il  me  reste  à  faire  connaître  maintenant  les  expé¬ 
riences  au  moyen  desquelles  j’ai  constaté  1  exactitude  des 

lois  qui  viennent  d’être  exposées. 

J’ai  vérifié  d’abord  la  loi  de  progression  par  la  méthode 
dont  je  m’étais  déjà  servi  dans  le  cas  d  un  condensateui 
simple  (n°  340).  Quatre  plateaux  rectangulaires  de  grandes 
dimensions,  portés  par  des  supports  isolants,  ont  été  dis- 
posés  parallèlement  les  uns  au-dessous  des  autres  :  la  dis¬ 
tance  du  plateau  supérieur  A  au  plateau  moyen  B  était  en¬ 
viron  de  ï  2  millimètres,  la  distance  du  plateau  inferieur  D 


dJL 

dQ 


k  (î p.) 
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â  l’autre  plateau  moyen  C  était  également  cîe  12  milli¬ 
mètres,  la  distance  des  deux  plateaux  moyens  était  à  peu 
près  de  3o  millimètres.  Les  deux  plateaux  B  et  C  restant 
d’abord  complètement  isolés,  le  plateau  À  a  été  mis  en 
communication  métallique  avec  une  source  positive  de  ten¬ 
sion  constante,  et  le  plateau  inférieur  D  a  été  mis  en  com¬ 
munication  avec  un  électroscope  à  décharges  par  le  moyen 
d’un  fil  de  coton  très-notablement  conducteur.  Les  choses 
étant  ainsi  disposées,  l’électricité  neutre  du  plateau  D  a  été 
décomposée  par  l’influence  directe  du  plateau  A,  l’électri¬ 
cité  positive  a  été  repoussée  graduellement  dans  le  sol  par 
l’intermédiaire  de  l’électroscope  à  décharges,  une  quantité 
égale  d’électricité  négative  s’est  accumulée  sur  le  plateau  D  ; 


j’ai  attendu  que  l’électroscope  cessât  de  donner  des  dé¬ 
charges,  et,  lorsque  l’état  d’équilibre  a  été  établi,  j’ai  fait 
communiquer  l’un  avec  l’autre  les  plateaux  B  et  C  par  le 
moyen  d’un  fil  de  coton  peu  conducteur.  Ce  fil,  attaché  par 
Tune  de  ses  extrémités  au  plateau  B,  était  fixé  par  l’extré¬ 
mité  opposée  à  une  petite  lige  de  cuivre  portée  par  un  bâ¬ 
ton  de  gomme  laque  ;  cette  tige  avait  été  maintenue  pendant 
la  première  partie  de  l’expérience  à  une  certaine  distance 
du  plateau  C;  je  l’ai  mise  en  contact  avec  ce  plateau  lors¬ 
que  j’ai  voulu  le  faire  communiquer  avec  le  plateau  B. 


Cette  communication  établie  a  eu  pour  résultat  de  produire 
dans  le  plateau  inférieur  D  une  nouvelle  décomposition  de 
liuide  neutre,  l’électroscope  a  recommencé  â  donner  des 
décharges,  et  il  m’a  suffi  de  compter  ces  décharges  de  mi¬ 
nute  en  minute  pour  obtenir  une  mesure  des  accroisse¬ 
ments  successifs  de  la  charge  négative  de  D,  ces  accroisse¬ 
ments  étant  toujours  égaux  aux  quantités  d’électricité  po¬ 
sitive  qui  se  trouvent  dans  le  même  temps  repoussées  vers 
le  sol.  routes  les  expériences  exécutées  de  cette  manière 
ont  donné  des  résultats  sensiblement  conformes  à  la  loi  de 
progression.  On  en  pourra  juger  par  les  nombres  du  tableau 
suivant. 


# 
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emps  écoulé  en  minutes . 

12 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

ombre  des  décharges  observé. . 

1 3 

>9 

24 

27>7 

3o,3 

33 

35,5 

36,5 

37,7 

ombre  calculé . 

i3 

ï8,7 

2.3,4 

27,5 

3o,6 

33,i 

35,i 

36,7 

38,i 

Les  chiffres  inscrits  clans  la  troisième  ligne  du  tableau 
ont  été  obtenus  en  prenant  le  nombre  0,82  pour  raison  de 
la  progression  formée  par  les  accroisements  de  la  charge. 

360.  La  méthode  expérimentale  que  je  viens  d’exposer 
n’est  rigoureusement  exacte  que  dans  le  cas  du  condensa¬ 
teur  simple,  elle  cesse  de  l’être  dans  le  cas  du  condensateur 
double.  Quand  nous  avons  établi  la  théorie  de  ce  dernier 
condensateur,  nous  avons  supposé  que  le  plateau  inférieur 
communiquait  métalliquement  avec  la  terre,  et  les  for¬ 
mules  obtenues  ne  sont  rigoureusement  vraies  que  dans 
le  cas  de  cette  hypothèse.  Lorqu’on  admet  que  le  plateau  D 
communique  avec  le  sol  par  l’intermédiaire  d’un  mauvais 
conducteur,  et  que  les  plateaux  B  et  G  communiquent  éga¬ 
lement  entre  eux  par  le  moyen  d’un  mauvais  conducteur, 
les  calculs  se  compliquent  beaucoup-,  l’on  a  deux  équations 
différentielles  simultanées  à  intégrer,  et  cette  opération  con¬ 
duit  à  des  opérations  finales  dont  l'interprétation  est  diffi¬ 
cile.  Toutefois,  on  sent  très-bien  que  si  le  fil  de  coton  qui 
établit  une  communication  avec  la  terre  est  doué  d’une  con¬ 
ductibilité  très-notable,  les  choses  doivent  se  passer  à  fort 
peu  près  comme  si  ce  fil  était  métallique,  et,  comme  je  l’ai 
fait  remarquer,  j’ai  eu  soin  d’employer  pour  cette  commu¬ 
nication  un  fil  très-conducteur,  en  même  temps  que  je  me 
servais  d’un  fil  beaucoup  plus  résistant  pour  faire  commu¬ 
niquer  entre  eux  les  plateaux  B  et  G.  Le  résultat  obtenu 
doit  donc  être  à  fort  peu  près  le  même  que  si  le  fil  de  co¬ 
ton  qui  faisait  communiquer  le  plateau  D  avec  l’éîectro- 
scope  à  décharges  eût  été  remplacé  par  un  fil  de  métal,  et  il 
n’est  guère  douteux  par  conséquent  que,  dans  ce  dernier 
cas,  la  loi  de  progression  eût  été  vérifiée.  Cependant,  pour 
ne  laisser  subsister  aucun  doute  sur  ce  point,  j’ai  eu  re¬ 
cours  à  un  autre  procédé  de  vérification  qui  est  beaucoup 
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plus  long,  mais  qui  me  paraît  être  à  l’abri  de  toute  ob- 
jection. 

361 .  Les  plateaux  moyens  B  et  C  étant  complètement  iso¬ 
lés,  je  mets  le  plateau  supérieur  A  en  communication  métal¬ 
lique  avec  une  source  de  tension  constante,  et  le  plateau  in¬ 
férieur  D  en  communication  métallique  avec  la  terre.  La 
charge  étant  effectuée,  j’isole  le  plateau  D  et  je  jauge  la  charge 
négative  qu’il  a  condensée.  Pour  cela  je  mets  ce  plateau  D 
en  communication  avec  un  électroscope  à  décharges  en 
meme  temps  que  je  fais  communiquer  le  plateau  C  avec  la 
terre.  Le  jaugeage  ainsi  effectué  comporte  une  perte  assez 
considérable,  parce  que  le  plateau  D  reste  chargé  d’une 
quantité  d’électricité  notable  lorsque  les  décharges  de  l’é- 
lectroscope  s’arrêtent  5  mais  nous  11’avons  pas  à  nous  pré¬ 
occuper  de  cette  perte,  parce  qu’elle  est  la  même  dans 
toutes  les  expériences ,  et  qu’en  définitive  nous  avons  à 
considérer,  non  pas  les  charges  elles-mêmes,  mais  leurs  dif¬ 
férences. 

Apres  avoir  mesuré,  comme  je  viens  de  le  dire,  la  charge 
négative  que  reçoit  le  plateau  D  sous  l’influence  exclusive 
du  plateau  A,  je  fais  une  série  d’autres- expériences,  dans 
lesquelles  les  plateaux  G  et  D  sont  mis  en  communication, 
pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  par  le  moyen  d’un 
fil  de  coton  peu  conducteur.  Les  plateaux  A  et  D  commu¬ 
niquent  toujours  métalliquement  pendant  la  charge,  l’un 
avec  la  source  électrique,  et  l’autre  avec  la  terre,  et  le  jau¬ 
geage  du  plateau  D,  après  la  charge  effectuée,  s’exécute 
toujours  de  la  même  manière.  Comme  une  série  d’expé¬ 
riences  exige  un  temps  assez  long  et  que  la  conductibilité 
du  fil  de  coton  pourrait  varier  avec  l’état  hygrométrique  de 
1  air,  il  est  nécessaire  de  répéter  les  observations,  en  les 
disposant  de  telle  manière  que  les  moyennes  soient  indé- 
pendantes  (ses  variations  hygrométriques.  Voici  les  résultats 

fournis  par  une  série  d’expériences  :  •  ' 
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Durée  de  la  charge  en  minutes . 

0 

1 

2 

3 

Charges  mesurées  par  le  jaugeage . 

1 1 

3o,5 

43 

5i 

Charges  calculées . . 

1 1 

3o,5 

43 

5i 

Le  nombre  1 1 ,  qui  correspond  dans  le  tableau  à  la  durée 
de  charge  zéro,  représente  la  charge  obtenue  en  mainte¬ 
nant  les  plateaux  moyens  isolés. 

Les  chiffres  inscrits  sur  la  dernière  ligne  horizontale  ont 
été  calculés  en  prenant  le  nombre  0,64  pour  raison  de  la 
progression  formée  par  les  accroissements  de  la  charge. 

362.  Pour  vérifier  la  relation  établie  dans  le  n°  354,  j’ai 
fait  l’expérience  suivante  :  les  deux  plateaux  B  et  C  com¬ 
muniquant  entre  eux  par  le  moyen  d’un  certain  fil  de  colon, 
j’ai  constaté  d’abord,  en  procédant  de  la  manière  indiquée 
dans  le  numéro  précédent,  que  la  charge  accumulée  dans 
l’intervalle  de  8  minutes  par  le  plateau  D  était  représentée 
par  36  décharges  de  l’électroscope.  Ce  point  établi,  j’ai  mis 
les  plateaux  B  et  C  en  communication  par  le  moyen  'd’un* 
faisceau  formé  du  fil  de  la  première  expérience  et  d’un 
autre  fil  présentant  exactement  la  même  conductibilité.  Il 
est  bien  clair  que  .les  deux  fils  réunis  devaient  avoir  une 
conductibilité  double  de  celle  que  possédait  chacun  d’eux 
pris  séparément  y  or,  en  employant  le  double  fil,  j’ai  trouvé 
que  la  charge  condensée  en  4  minutes  par  le  plateau  D 
était  représentée  par  35,5  décharges  de  Félectroscope.  Le 
principe  du  n°  354  se  trouve,  comme,  on  le  voit,  vérifié 
d’une  manière  très-satisfaisante.  Dans  l’expérience  dont  je 
viens  de  rendre  compte,  comme  dans  celle  du  numéro  pré¬ 
cédent,  on  n’a  pas  à  s’occuper  de  la  quantité  d’électricité 
qui  échappe  au  jaugeage,  parce  qu’elle  conserve  la  même 
valeur  dans  les  deux  observations  faites  successivement,  et 
qu’en  diminuant  de  la  meme  quantité  deux  charges  égales 
on  ne  détruit  pas  leur  égalité. 

363.  Enfin,  j’ai  vérifié  encore  par  des  expériences  di¬ 
rectes  la  relation  d’égalité  qui  a  été  établie  (n°  357)  entre 
une  charge  et  une  décharge  de  même  durée;  j’ai  continué 
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à  opérer  sur  le  condensateur  double  du  n°  359,  et  j’ai  exé¬ 
cuté  les  trois  déterminations  suivantes  : 

i°  J’ai  chargé  le  double  condensateur,  en  faisant  com¬ 
muniquer  mêtalliquement  le  plateau  supérieur  A  avec  une 
source  de  tension  déterminée,  le  plateau  inférieur  D  avec  la 
terre,  le  plateau  moyen  B  avec  le  plateau  G.  La  charge  obte¬ 
nue  ainsi  en  un  instant  représente  (n°  352)  la  charge  limite 


\  ~â  1  )  ’  9™  e^lt  °^teilueî  au  kout  d’un  temps  plus  ou 

moins  long,  en  faisant  communiquer  entre  eux  les  plateaux 
moyens  par  l’intermédiaire  d’un  mauvais  conducteur  tel 
qu’un  fil  de  colon.  Pour  jauger  la  charge  du  plateau  À,  j’ai 
supprimé  la  communication  métallique  établie  entre  ce 
plateau  et  la  source,  j’ai  mis  le  plateau  B  en  communica¬ 
tion  métallique  avec  la  terre,  enfin  j’ai  fait  communiquer 
le  plateau  A  avec  l’électroscope  à  décharges  par  le  moyen 
d’un  fil  de  coton-,  j’ai  obtenu  ainsi  77,0  décharges. 

20  Le  condensateur  double  ayant  été  chargé  de  la  même 
maniéré  que  dans  l’expérience  i°,  j’ai  supprimé  la  com¬ 
munication  métallique  établie  entre  les  plateaux  moyens  B 


et  C,  et  j  ai  mis  ces  plateaux  en  communication  par  l  inter- 
médiaire  d  un  fil  de  coton.  Ce  fil  était  fixé  d’avance  par 
l’une  de  ses  extrémités  à  l’un  des  deux  plateaux,  et  l’autre 
extrémité  était  attachée  à  un  bout  de  fil  de  cuivre  porté 
par  un  bâton  de  gomme  laque  :  il  suffisait  donc  de  mettre 
ce  fil  de  cuivre  en  contact  avec  le  deuxième  plateau  pour 
faire  communiquer  entre  eux  les  deux  plateaux,  et  cette 
manoeuvre  pouvait  être  exécutée  en  une  seconde.  La  com¬ 
munication  entre  les  deux  plateaux  B  et  G  étant  établie, 
j  ai  mis  le  condensateur  en  décharge  pendant  une  minute, 
en  faisant  communiquer  mêtalliquement  les  plateaux  À 
et  D  avec  la  terre }  puis,  au  bout  de  ce  temps,  j’ai  jaugé  la 
charge  résiduelle  ( mq\ ),  n°  357,  du  plateau  A,  en  procédant 
comme  dans  Pexpérience  i°;  j’ai  obtenu  12,5  décharges. 

La  différence  des  résultats  fournis  par  les  deux  expé- 
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riences  précédentes  représente  la  quantité  d’électricité  que 
perd  le  plateau  A  lorsqu’il  est  mis  en  décharge  pendant  une 
minute  5  cette  quantité  a  pour  valeur  77,5  —  12,5  =  65. 

30  Les  plateaux  B  et  C  étant  d’abord  complètement  iso¬ 
lés,  j’ai  chargé  le  double  condensateur,  en  faisant  commu¬ 
niquer  métalliquement  le  plateau  D  avec  la  teire,  le  pla¬ 
teau  A  avec  la  source  constante  5  puis  j’ai  mis  les  pla¬ 
teaux  B  et  C  en  communication  par  le  moyen  du  fil  de 
coton  déjà  employé  dans  l’expérience  20,  et  j  ai  prolongé 
la  charge  pendant  une  minute 5  au  bout  de  ce  temps,  j’ai 
déterminé  la  charge  du  plateau  A  comme  dans  les  expé¬ 
riences  précédentes,  et  j’ai  obtenu  décharges. 

Ce  nombre  ne  représente  pas  complètement  la  charge 
du  plateau  A,  parce  que  ce  plateau  conservait  une  certaine 
quantité  d’électricité  et  même  une  quantité  notable  lorsque 
les  décharges  de  l’électroscope  s  arrêtaient  5  mais  il  est  aise 
de  tenir  compte  de  cette  perte,  qui  peut  être  déterminée 
de  plusieurs  manières,  et  notamment  par  la  méthode  des 
nos  167  et  168  :  j’  ai  trouvé  que  dans  les  conditions  de  mes 
expériences  elle  avait  pour  valeur  26*  La  charge  complète 
(mÇi-h  1),  n°  157,  du  plateau  A  dans  l’expérience  3°  était 
donc  égale  à  4 i,5  -4-  26  =  64*5.  Il  n’a  pas  ete  besoin  de 
corriger  les  résultats  des  expériences  i°  et  2°,  parce  que 
nous  ne  faisons  usage  cpie  de  leur  différence,  et  que  la 
perte  au  jaugeage  est  la  même  dans  les  deux  expériences. 
On  voit  que  la  décharge  subie  par  le  plateau  A,  aans 
un  intervalle  d’une  minute,  lorsqu’on  part  de  1  état  de  sa¬ 
turation,  a  pour  valeur  65,  et  que  la  charge  obtenue  dans 
le  même  intervalle  d’une  minute  a  pour  valeur  6*4,5  :  ces 
deux  nombres  sont  sensiblement  égaux,  et  la  théorie  sili¬ 
ce  point  encore  est  vérifiée  d’une  maniéré  très- satisfai¬ 
sante. 


Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  /je  série,  t.  IV.  (  Mars  i8G5.) 
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NOTICE  SIR  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  UE  LA  CHALEUR; 

Par  M.  BOHN. 

Professeur  de  Physique  à  l’Université  de  Giessen. 


L’hi  storique  du  principe  de  la  conservation  de  l’énergie 
et  de  son  application  à  la  théorie  de  la  chaleur  a  soulevé 
clans  ces  derniers  temps  des  discussions  parmi  les  savants 
et  surtout  parmi  les  physiciens  anglais.  M.  Verdet  a  donné 
dans  le  tome  I  de  la  4e  série  de  ces  Annales  la  traduction 
d’une  lettre  adressée  aux  rédacteurs  du  Philosophical 
Magazine ,  par  M.  Colding,  dans  le  Lut  de  réclamer  dans 

I  histoire  de  ce  principe  la  place  à  laquelle  il  croit  pouvoir 
prétendre. 

Je  vais  tâcher  de  prouver  que  l’on  a  énoncé  ce  principe 
avant  M.  Colding,  et  meme  longtemps  avant  M,  Mayer. 

II  va  sans  dire  que  je  n’entends  nullement  amoindrir  par 
là  la  gloire  du  célèbre  physicien  de  Heilbronn. 

Voici  la  première  idée  que  M.  Colding  s’est  faite  de  la 
relation  générale  qui  existe  entre  les  forces  de  la  nature  : 

«  Les  forces,  dit-il,  sont  des  entités,  des  êtres  spirituels 
et  immatériels,  très-supérieurs  à  toute  chose  matérielle; 
ce  n  est  que  par  elles  que  s’exprime  la  sagesse  que  nous  aper¬ 
cevons  et  que  nous  admirons  dans  la  nature;  ces  puissances 
doivent  être  en  relation  avec  la  puissance  supérieure,  im¬ 
matérielle  et  intellectuelle  elle-même,  et  par  là,  il  est 
absolument  impossible  de  concevoir  que  les  forces  soient 
quelque  chose  de  mortel  o'u  de  périssable;  il  faut  donc  les 
regarder  comme  absolument  impérissables.  » 

Eli  bien,  cette  même  idée  a  déjà  été  exprimée  il  y  a  trois 
cents  ans.  Kené  Descaries  admettait  que  la  quantité  des 
forces  qui  existent  dans  la  nature  reste  constante,  et  il  re-1- 
gardait  celte  constance  comme  une  conséquence  de  la  per¬ 
fection  de  Dieu. 
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Cartesii  Principia  philosophiœ ,  II,  36.  «  Deum  esse  prb 
»  mariant  motus  causam  :  et  eandem  semper  motus  quan- 
»  titatein  in  universo  conservare. 

»  Motus  natura  sic  animadversa,  considerare  oportet 
»  ejus  causam,  eamque  duplicem  :  primo  scilicet  umversa- 
»  îem  et  primariam,  quæ  est  causa  generalis  omnium  mo~ 

»  tuum,  qui  sunt  in  mundo;  ac  deinde  particularem,  a  qua 
„  fit,  ut  singulæ  materiæ  partes  motus,  quos  prius  non 
»  habuerunt,  acquirant,  Et  generalem  quod  attinet,  mani- 
»  festum  mibi  yidetur  illam  non  abam  esse,  quam  Deum 
»  ipsum,  qui  ma  te  nam  simul  cum  motu  et  quiete  in  pnn~ 

»  cipio  creavit,  jamque  per  solum  suum  concursum  ordi- 
»  narium,  tantundem  motus  et  quietis  in  ea  tota  quantum 
»  tune  posuit,  conservât.  Nam  quamvis  ille  motus  niliil 
»  aliud  sit  in  materia  mota,  quam  ejus  modus}  ceitam  ta- 
»  men  et  determinatam  babet  quantitatem,  quam  facile 
»  intelligimus  eandem  semper  in  tota  rerum  universitate 
»  esse  posse,  quamvis  in  singulis  ejus  partibus  mutetur. 
»  Ita  scilicet  ut  putemus,  cum  una  pars  materiæ  duplo 
))  celerius  movetur,  quam  altéra,  et  bæc  altéra  dupîa  major 
)>  est,  quam  prior,  tantundem  motus  esse  in  minore,  quam 
»  in  majore,  ac  quanto  motus  unius  partis  lentior  fit,  tanto 
»  motum  alicujus  alterius  ipsi  æqualis  üeri  celeriorem. 
a  Intelligimus  etiarn  perfectionem  esse  in  Deo,  non  solum 
»  quod  in  se  ipso  sit  immutabilis,  sed  etiarn  quod  inodo 
»  quam  maxime  constanii  et  immutabili  operetui  .  aaeo 
»  ut  iis  mutationibus  exceptis,  quas  evidens  experientia, 
»  vel  divina  revelatio  certas  reddit,  quasque  sine  ulla  in 
»  creatore  mutatione  fieri  percipimus,  aut  credimus,  nul  las 
»  alias  in  ejus  operibus  supponere  debeamus,  ne  qua  inot 
»  inconstantia  in  ipso  arguatur.  Ende  sequilui ,  quam 
»  maxime  rationi  esse  consentaneura,  ut  putemus  ex  boc 
»  solo,  quod  Deus  diversimode  moverit  partes  matenæ, 
»  cum  primum  illas  creavit,  jamque  totam  islam  materiam 
n  conservet,  eodem  plane  modo,  eademque  ratione,  qua 
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»  prius  creavit,  eum  etiam  tantundem  motus  in  ipsa  se m per 
»  conservare.  » 

La  conclusion  principale  de  Descaries,  c’est-à-dire  l’idée 
de  regarder  comme  constante  la  quantité  de  cette  partie 
immatérielle  qu’on  appelle  force  ou  énergie,  fut  générale¬ 
ment  admise 5  c'est  même  là  un  fait  très-étonnant  quand 
on  songe  qu’au  temps  de  Descartes  on  n’avait  pas  encore 
rejeté  l’idée  d'augmenter  par  l’alcliimie  la  quantité  de  la 
matière. 

Si  l’idée  principale  de  Descartes  ne  rencontra  aucune 
opposition,  il  n’en  fut  pas  de  même  de  sa  manière  de  me¬ 
surer  la  force  ou  l’énergie.  Leibnitz  la  combat  très-vivement, 
dans  un  article  publié  en  i685,  dans  les  Acta  eruditorum 
Lipsiœ.  Cet  article  est  intitulé  :  «  Brevis  demonstratio  erro- 
»  ris  memorabilis  Cartesii  et  aliorum  circa  legem  naturæ, 
»  secundum  quam  volunt  a  Deo  eandem  semper  quanti- 
»  tatem  motus  conservari,  qua  et  in  re  mechanica  abu- 
»  tuntur.  »  Leibnitz  admet  pleinement  la  conservation  de 
l’énergie,  mais  il  la  mesure  par  le  produit  de  la  masse  par 
le  carré  de  la  vitesse,  et  non,  comme  Descartes,  par  le  pro¬ 
duit  de  la  masse  par  la  vitesse  simple.  C’est  ici  qu’apparaît 
pour  la  première  fois  l’idée  si  féconde  des  forces  vives. 
D  ailleurs,  Leibnitz  ne  regarde  pas  la  conservation  des 
forces  vives  comme  un  attribut  de  Dieu  ainsi  que  l’ont  fait 
Descartes  et  M.  Colding.  Il  la  démontre  en  se  basant  sur 
les  vérités  physiques  ou  expérimentales  suivantes  : 

i°  Pour  élever  i  livre  à  la  hauteur  de  4  aunes,  il  faut 
exercer  le  meme  ëfîort  que  pour  élever  4  livres  à  la  hauteur 
de  i  aune.  Cette  vérité  avait  été  établie  par  Descartes  dans 
sa  Mécanique;  on  la  trouve  aussi  dans  la  LXXIHe  Lettre  de 
ce  philosophe  au  P.  Mersenne. 


2°  La  vitesse  finale  acquise  par.  un  corps  en  tombant 
d  une  certaine  hauteur  est  telle,  que  si  ce  corps  était  animé 
d  une  vitesse  initiale  égalé  et  de  sens  contraire,  il  remon- 
teiait  à  sa  hauteur  primitive.  Huyghens  s’était  déjà  appuyé 
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sur  cette  vérité  qui  est  une  conséquence  des  lois  de  la  clmte 
des  corps  déterminée  par  Galilée. 

3°  Les  vitesses  acquises  sont  proportionnelles  aux  racines 
carrées  des  hauteurs. 

La  thèse  soutenue  par  Leibnitz  et  son  désaccord  avec 
Descartes  soulevèrent  des  disputes  qui  prirent  des  propor¬ 
tions  considérables. 

Dans  un  autre  Mémoire  inséré  dans  les  Acta  eruditorum 
Lîpsiœy  1691  (1),  Leibnitz  emploie,  pour  combattre  Papin, 
un  raisonnement  très-remarquable.  Il  montre  que  si  sa 
manière  de  voir  était  erronée,  si  la  mesure  de  l’énergie 
adoptée  par  Descartes  était  la  véritable,  il  en  résulterait 
la  possibilité  du  mouvement  perpétuel ,  ce  qui,  dit-il,  est 
évidemment  absurde.  Voilà  donc  le  même  raisonnement 
dont  M.  Coîding  se  sert,  p.  47 1  de  la  traduction  française 
de  sa  lettre. 

Dans  la  même  lettre  (p.  474)  M.  Colding  formule  ainsi 
le  principe  de  la  conservation  de  l’énergie  ;  Il  ri  y  a  pas  de 
foire  perdue  et  il  ri  y  a  pas  de  force  qui  naisse  de  rien.  Or 
M  Mayer  a  déjà  choisi  en  184$,  comme  point  de  départ  de 
sa  mémorable  dissertation  (2),  la  proposition  :  «  Ex  nihilo 
»  nil  lit,  nil  fit  ad  nihilum  ».  Il  faut  donc  encore  ici  accor¬ 
der  à  M.  Mayer  la  priorité  sur  M.  Colding. 

Dans  son  premier  travail,  inséré  en  1842  dans  les  An - 
nalen  der  Chemie  und  Pliai mazie  de  Liebig  et  W cellier, 
Bd  XLII,  M.  Mayer  part  de  cette  idée  :  <c  causa  æquat 
»  effectum,  effectus  æquat  causam.  »  Au  fond,  c’est  la  même 
idée  que  celle  que  j’ai  citée  un  peu  plus  haut,  et,  comme  la 
première,  elle  est  une  conséquence  du  principe  de  l’inertie 
de  la  matière.  Il  est  curieux  de  voir  que  l’équivalence  entre 
la  cause  et  l’effet  a  été  énoncée  à  peu  près  dans  les  mêmes 
termes  bien  longtemps  avant  M.  Mayer.  Jean  Bernoulli, 


(0  Ici  je  ne  puis  citer  que  de  mémoire. 

(j)  Die  organischen  Ucwegungcii  in  ihrem  Verhullcn  zum  SloJJwechsçl . 
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qui  avait  sur  cette  question  des  vues  plus  nettes  qu’on  ne  le 
pense  en  général  (i),  exprime  la  même  pensée  dans  le 
tome  ÏII  de  ses  œuvres  complètes.  Je  me  bornerai  à  ne  citer 
que  quelques  mots  : 

»  Johannis  Bernoulli  Opéra  omnia,  t.  III,  n°  CXLV, 
a  De  ver  a  notione  virium  vivarnm  earumque  usa  in 
«  djnamicis .  » 

»  VI.  —  ...  Dictât  hoc  clams  conceplus,  quem  liahemus 
»  de  perfeela  æqualitate  inter  causam  effieientem  atque 
a  ef tectum  plénum  et  adæquatum.... 

)>  VII.  —  Hæc  ipsa  perfecta  æqualitas  inter  causam  et 
»  efïectum  porro  confirmatur,  si  attendimus....  » 

Les  raisonnements  de  M.  Mayer  ont  souvent  tant  d’ana¬ 
logie  avec  ceux  de  Leibnitz  et  de  Bernoulli,  que  j’étais 
persuadé  qu’il  avait  été  conduit  à  ses  recherches  par  l’étude 
de  leurs  ouvrages.  M.  Mayer  m’a  affirmé,  depuis,  qu’à  l’é¬ 
poque  où  il  publia  ses  Mémoires  il  ne  connaissait  pas  les 
écrits  de  ces  deux  savants. 

Je  viens  de  montrer  que  les  idées  qui  ont  contribué  si 
puissamment  au  développement  de  la  Physique  moderne 
datent  déjà  de  fort  longtemps;  je  vais  prouver  maintenant 
qu’on  s’est  depuis  longtemps  appuyé  sur  ces  idées  pour 
rendre  compte  de  la  destruction  apparente  des  forces.  Je 
crois  que  c’est  à  JeanBernoulli  que  revient  l’honneur  d’avoir 
le  premier  exprimé  l’idée  de  la  transformation  des  forces 
vives  en  travail  moléculaire.  Ses  idées  sur  Cette  question 
sont  exposées  très-clairement  dans  son  Discours  sur  les  lois 
de  la  communication  du  mouvement ,  présenté  à  l’Aca¬ 
démie  de  Paris,  imprimé  par  ordre  de  cette  savante  Société, 
mais  non  couronné  (le  prix  fut  remporté  par  le  P.  Ma- 
zeas  pour  un  écrit  sans  valeur  réelle).  Bernoulli  s’exprime 
cl  une  façon  plus  claire  encore,  dans  le  Mémoire  déjà  cité  : 


(0  Je  me  suis  efforcé,  il  y  a  sept  ans,  de  Je  démontrer  dans  une  disserta 
lion  historique  sur  le  principe  de  Ja  conservation  des  forces  vives. 
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<c  De  vera  notione  virium  vivarum  earumque  iisu  in 


»  drnamicis,  » 

Au  §  III  de  ce  Mémoire  il  formule  ainsi  le  principe  de 

ia  conservation  des  forces  vives. 

tt  Hinc  patet,  vim  vivant  (quæ  aptius  vocaretur  facilitas 
»  agendi,  Gallice,  le  pouvoir )  esse  aliquid  reale  et  sub- 
»  slantiale,  quod  per  se  subsistit,  et,  quantum  in  se  est, 

»  non  dependet  ab  alio.  Unde  concludimus,  quamlibel 
w  vim  vivam  liabere  suam  dëterminatam  quanti tatem,  de 
»  gua  nihil  perire  potest,  quod  non  in  effectu  edito  repe- 
»  riatur.  Hinc  sponte  fluit,  vim  vivam  semper  conser- 
»  vari  5  adeo  ut  quæ  ante  actionem  residebat  in  uno  plu- 
»  ribusve  corporibus,  nunc  post  actionem  reperiatur  ne- 
»  cessario  in  alio,  vel  aliis  pluribus  corporibus,  ni  si  quid 
»  in  prioribus  remanserit.  Atque  hoc  est,  quod  vocamus 
))  conserv ationern  virium  vivarum .  )> 

La  transformation  d’une  force  vive  en  travail  moléculaire 
se  trouve  exprimée  dans  la  seconde  moitié  du  §  IX* 

«  Si  corpora  non  sunt  perfecte  elastica,  aliqua  pais  vi- 
n  rium  vivarum,  quæ  periisse  videtur,  consumitui  in 
»  compressione  corporum,  quando  perfecte  se  non  resti- 
»  tuunt  5  a  quo  autem  nunc  abstraliimus,  concipientes,  coin- 
»  pressionem  illam  esse  similem  compressioni  claslri, 
»  quod  post  tensionem  factam  impediretur  ab  aliquo  re- 
»  tinaculo,  quo  minus  se  rursus  dilatare  posset,  et  sic  non 
»  redderet,  sed  in  se  retineret  vim  vivam,  quam  a  cor- 
»  pore  incurrente  accepisset*,  unde  nibil  viiium  peiiiet, 
))  etsi  periisse  videretur.  » 

Voilà  donc  le  principe  de  1  équivalence  de  la  force  vive  et 
du  travail  moléculaire,  exprimé  on  ne  peut  plus  claire¬ 
ment. 


L’idée  de  la  transformation  des  forces  vives  en  cliaiem 
appartient,  autant  que  je  sache,  a  Augustin  Fresnel.  H  1  a 
exprimée  pour  la  première  fois  dans  le  petit  Irai  lé  clas¬ 
sique  :  De  la  lumière ,  par  Fresnel }  addition  a  la  tradue- 
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tion  française  de  la  Chimie  de  Thomson.  On  lit  en  effet, 

a  7 

p.  4°  de  ce  Traité  : 

«  C’est  un  principe  général  du  mouvement  des  fluides 
»  élastiques,  que,  de  quelque  façon  que  l’ébranlement  s’é- 
»  tende  ou  se  subdivise,  la  somme  totale  des  forces  vives 
»  reste  constante.  Et  voilà  principalement  pourquoi  la  force 
»  vive  doit  être  considérée  comme  la  mesure  de  la  lumière, 
»  dont  la  quantité  reste  toujours  à  très-peu  près  la  même, 
»  tant  qu’elle  11e  traverse  du  moins  que  des  milieux  bien 
»  transparents.  Les  corps  noirs  et  même  les  surfaces  mé- 
»  talliques  les  plus  brillantes  ne  réfléchissent  pas  à  beau- 
»  coup  près  la  totalité  de  la  lumière  qui  tombe  sur  leur 
»  surface  ;  les  corps  imparfaitement  transparents  et  même 
»  les  plus  diaphanes,  quand  ils  sont  assez  épais,  absorbent 
»  aussi  (pour  me  servir  de  l’expression  usitée)  une  quan- 
»  tité  notable  de  la  lumière  incidente;  mais  il  n’en  faut 
»  pas  conclure  que  le  principe  de  la  conservation  des 
»  forces  vives  n’est  plus  applicable  à  ces  phénomènes;  il 
»  résulte  au  contraire  de  l’idée  la  plus  probable  qu’on 
»  puisse  se  faire  sur  la  constitution  mécanique  des  corps, 
»  que  la  somme  des  forces  vives  doit  toujours  rester  la 
»  même  (tant  que  les  forces  accélératrices  qui  tendent  à 
»  ramener  les  molécules  à  leurs  positions  d’équilibre  n’ont 
»  pas  changé  d’intensité)  et  que  la  quantité  de  forces 
»  vives  qui  disparaît  comme  lumière  est  reproduite  en 
-»  chaleur .  » 

M.  Mayer  a  le  mérite  incontestable  d’avoir  nié  le  prin¬ 
cipe  de  Sadi  Carnot.  Dans  ses  Réflexions  sur  la  puissance 
du  feu ,  Sadi  Carnot  avait  posé  en  principe  que  le  travail 
produit  par  la  chaleur  est  dû  au  passage  de  la  chaleur  d’un 
corps  tres-chaud  a  un  corps  de  température  moins  élevée, 
en  un  mot  a  la  simple  a  chute  du  calorique.  »  M.  Maver, 
au  contraire,  admet  que  chaque  fois  qu’il  y  a  développe¬ 
ment  de  travail,  il  y  a  destruction  ou  plutôt  transformation 
en  forces  vives  d  une  quantité  équivalente  de  chaleur.  Le 
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physicien  allemand  a  donc  été  beaucoup  plus  loin  que 
Fresnel;  celui-ci  a  conçu  la  possibilité  de  la  transforma¬ 
tion  des  forces  vives  en  chaleur,  et  M.  Mayer  a  déterminé 
numériquement  la  quantité  de  chaleur  qui  doit  se  trans¬ 
former  en  forces  vives  pour  produire  une  quantité  déter¬ 
minée  de  travail.  Partant  de  ce  fait,  qu’en  agitant  de  l’eau 
dans  un  flacon  on  fait  disparaître  de  la  force  vive  sans  pro¬ 
duire  de  travail  moléculaire  appréciable,  puisque  leau 
reste  la  même  avant  et  après  l’agitation,  M.  Mayer  a  été 
conduit  à  admettre  que  la  force  vive  se  transforme  en  cha¬ 
leur.  C’est  donc  lui  qui  a  eu  le  premier  l’idée  d’élever  la 
température  de  l’eau  en  la  secouant  simplement.  Il  a  fait 
mieux  encore,  il  a  déterminé  l’équivalent  mécanique  de  la 
chaleur  à  l’aide  des  données  physiques  que  l’on  possède  sur 
les  gaz.  C’est  encore  aujourd’hui  la  meilleure  manière  de 
déterminer  cet  équivalent,  car  le  travail  intérieur  ou  molé¬ 
culaire  qui  s’accomplit  pendant  la  dilatation,  et  qui  est  si 
difficile  à  apprécier,  est  presque  nul  pour  les  gaz.  D’après 
les  données  qui  avaient  cours  en  1842,-  M.  Mayer  le  regar¬ 
dait  comme  parfaitement  nul  pour  les  gaz.  En  tout  cas 
il  est  certain  que  le  travail  intérieur  est  beaucoup  moindre 
dans  les  gaz  que  dans  les  liquides  et  les  solides.  C’est  dans 
ces  derniers  qu’il  doit  être  le  plus  grand  5  011  choisirait  donc 
la  méthode  la  plus  inexacte  si  l’on  voulait  déterminer 
1  équivalent  mécanique  de  la  chaleur  en  opérant  sur  des 
corps  solides.  Or,  c’est  justement  cette  méthode  qu’a  choisie 
M.  Colding*,  il  a  cherché  à  déterminer  l’équivalent  méca¬ 
nique  de  la  chaleur  en  mesurant  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  le  frottement  des  corps  solides;  il  croit  avoir 
établi  que  la  chaleur  dégagée  est  proportionnelle  au  travail 
mécanique  détruit.  Cette  proportionnalité  11’est  que  très-peu 
probable  et  ne  pourrait  même  se  présenter  que  dans  cer¬ 
tains  cas  particuliers,  si  toutefois  je  me  fais  une  idée  juste 
du  phénomène.  Dans  des  expériences  du  genre  de  celles  de 
M.  Colding,  une  quantité  notable  de  forces  vives  doit  se 
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transformer  en  travail  moléculaire  différent  de  la  chaleur, 
pour  produire  le  polissage,  la  compression,  etc.,  des  corps. 
Du  reste,  M.  Verdet,  dans  une  note  de  la  page  4~o  de  la  tra¬ 
duction  citée  plus  haut,  indique  en  termes  clairs  et  nets  la 
valeur  qu’il  faut  accorder  à  la  prétention  de  M.  Colding. 

Tout  récemment,  M.  Tyndall  a  réuni  tous  les  renseigne¬ 
ments  désirables  sur  les  travaux  originaires  de  M.  Mayer, 
dans  des  Notes  on  scientific  history  insérées  dans  le  Phi- 
losophical  Magazine ,  [4]  vol.  XXVIII,  july  1864.  H 
discute  dans  ce  Mémoire  les  prétentions  qu’on  a  élevées, 
soit  en  faveur  de  quelques  physiciens  anglais,  soit  en  fa¬ 
veur  de  M.  Séguin,  à  propos  de  ce  qu’il  a  écrit  en  1839 
dans  son  Traité  Sut'  V  influence  des  chemins  de  fer. 

Pour  rendre  justice  pleine  et  entière  à  M.  Mayer,  il  faut 
avouer  que  depuis  la  publication  de  ses  Mémoires  on  n’a 
introduit  aucune  idée  nouvelle  fondamentale  dans  cette 
partie  de  la  Physique;  j’en  excepte  pourtant  l’application 
à  la  nouvelle  théorie,  du  théorème  de  Sadi  Carnot,  conve¬ 
nablement  modifié  par  M.  Cîausius. 

L’idée  de  considérer  la  chaleur  comme  un  mouvement 
est  de  beaucoup  antérieure  à  celle  de  l’équivalence  de  la 
chaleur  et  du  travail  mécanique.  M.  Joule  a  fait  en  i85o 
(Philo sophic al  Magazine  for  i85o)  une  esquisse  histo¬ 
rique  de  cette  idée.  Il  cite  les  vues  de  Rumford  (An  In - 
quirjr  concerning  the  sources  of  heat  wich  is  excited  hy 
friction ,  in  Philosophical  Transactions ,  vol.  XVIII),  de 
Davy  (Eléments  of  chemical  philosophy ,  by  sir  Humphry 
Davy),  etc.  Enfin,  à  une  époque  très-reculée,  on  a  déjà 
écrit  les  paroles  que  voici  : 

«.  Calor  est  motus  expansivus,  eohibitus,  et  nilens  per 
w  partes  minores.  Per  universas  et  singulas  instantias, 
>»  natura  cujus  limitatio  est  calor,  videtur  esse  motus. 
»  (ISovum  Organu.m9  II,  20,  Bacon  de  Vertjlam.)  » 

J  emprunte  cette  citation  au  discours  prononcé  par  M.  de 
Liebig  à  1  Académie  de  Munich,  le  28  mars  j863.  Dans  ce 
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discours  on  trouve,  du  reste,  un  ensemble  de  dates  suffisant 
pour  prouver  que,  malgré  les  apparences,  Bacon  ne  peut  en 
rien  prétendre  à  la  gloire  d’avoir  démontré,  ou  seulement 
rendu  plausible,  l’identité  de  la  chaleur  et  du  mouvement. 

Cette  identité  est-elle  rigoureusement  prouvée  dans 
l’état  actuel  de  la  science?  Elle  est  devenue  très-probable*, 
il  n’est  même  plus  permis  de  concevoir  la  chaleur  rayon¬ 
nante  autrement  que  comme  un  mouvement  vibratoire. 
Quant  à  la  chaleur  intérieure  des  corps,  on  n’a  encore 
donné  aucune  preuve  bien  concluante  de  son  identité 
avec  le  mouvement. 

Je  ne  crois  pas  que  M.  Mayer  ait  jamais  considéré  la 
chaleur  comme  un  mouvement. 

Giessun,  5  août  1864. 


ADDITION. 

Depuis  que  la  Note  précédente  a  été  écrite,  M.  Akin  a  pu¬ 
blié  dans  le  Philosophie  al  Magazine ,  4  e  série,  vol.  XX^  111, 
p.  47 quelques  passages  de  MM.  Pîacidus  Heinrich  et 
Mohr,  qu’il  croit  devoir  contenir  les  premières  expressions 
de  l’idée  de  la  possibilité  de  transformer  du  travail  d  une 
espèce  en  du  travail  d’une  autre  espèce.  A  mon  avis,  l’idée 
de  la  possibilité  de  cette  transmutation  n’y  est  pas  assez  ri¬ 
goureusement  exposée,  et  je  soutiens  que  les  opinions  que 
L.-N.-M.  Carnot  a  publiées  dans  ses  Principes  de  V équi¬ 
libre  et  du  mouvement  (t^83  et  i8o3)  sont  plus  claires  et 
de  beaucoup  antérieures. 

Carnot  dit  quelque  part,  dans  le  Traité  cité,  que  la  force 
vive  peut  se  présenter,  soit  comme  le  produit  d’une  masse 
et  du  carré  de  sa  vitesse,  soit  comme  le  produit  d’une  force 
et  d’une  longueur  ou  d’une  hauteur.  Dans  le  premier  cas, 
ce  serait  une  force  vive  proprement  dite;  dans  le  second, 
une  force  vive  latente . 
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Carnot  dit  encore  que  tous  les  effets  des  forces  mou¬ 
vantes  peuvent  être  comparés  avec  l’élévation  d’un  poids 
à  une  certaine  hauteur,  et  par  conséquent  avec  une  force 
vive  réelle  ou  latente. 

Voilà  donc  bien  comprise  la  possibilité  de  l’échange  du 
travail  d’une  espèce  en  un  travail  d’une  autre  espèce. 

La  transformation  du  travail,  sous  le  point  de  vue  qui 
nous  intéresse  ici,  a  été,  selon  moi,  pour  la  première  fois 
traitée  numériquement  par  M.  de  Liebig.  Voici  un  pas¬ 
sage  de  la  quatrième  de  ses  célèbres  Lettres  chimiques  (  Bei~ 
lage  zur  allgemeinen  Zeitung  vom  3o  september  1841)  : 

<c  La  chaleur,  l’électricité  et  le  magnétisme  sont  équi- 
»  valents  d’une  manière  semblable  que  le  sont  le  ehar- 
»  bon,  le  zinc  et  1  oxygène.  Avec  une  certaine  quantité 
»  d  électricité,  nous  produisons  une  quantité  correspon- 
»  dan  te  de  chaleur  ou  de  puissance  magnétique,  équiva- 
»  lant  1  une  a  1  autre.  J’achète  cette  électricité  avec  de 
»  l’affinité  chimique  qui,  consumée  d'une  manière  pro- 
»  duit  de  la  chaleur,  consumée  d  une  autre  manière  pro- 
»  duit  de  l’électricité  ou  du  magnétisme.  Avec  une  cer- 
»  taine  somme  d’affinité,  on  peut  faire  naître  un  équivalent 
»  d’électricité,  exactement  comme  on  peut,. avec  une  cer- 
»  taine  quantité  d’électricité,  décomposer  des  quantités 
»  équivalentes  de  combinaisons  chimiques  5  etc.  » 

Qu’il  me  soit,  de  plus,  permis  de  citer  cet  autre  passage 
de  la  même  lettre  : 

«  De  rien  ne  peut  pas  naître  une  force-,  dans  le  cas  que 
»  nous  considérons,  nous  savons  qu’elle  naît  de  la  disso- 
»  lution  (oxydation)  du  zinc;  mais,  si  nous  faisons  abstrac- 
»  tion  du  nom  que  cette  force  porte  ici,  nous  savons  que 
»  son  effet  peut  être  obtenu  d’une  autre  manière;  etc.  » 

Il  faut  tire  toute  la  première  partie  de  cette  lettre  pour 
concevoir  la  clarté  des  idées  que  le  célèbre  chimiste  s’était 
laites,  dès  cette  époque,  sur  l’objet  en  question. 

Giessen,  2S  janvier  iS65. 


(  aS5  ) 


OBSERVATIONS  DE  M.  BECQUEREL 

relativement  à  une  communication  de  M.  Crova  sur  la  force  électromotrice 

de  polarisation. 


Dans  le  numéro  de  janvier  i865  des  Annales  cle  Chimie 
et  de  Physique ,  4e  série,  t.  IV,  p.  28,  se  trouve  un  Mé¬ 
moire  de  M.  Crova  sur  les  lois  de  la  variation  de  la  force 
èlectromolrice  des  piles  à  un  liquide ,  dans  lequel  l’his¬ 
torique  de  la  question  ne  me  paraît  pas  conforme  aux  pu¬ 
blications  faites  antérieurement  sùr  ce  sujet. 

M.  Crova  dit  que  c’est  M.  Daniell  qui,  en  1 836,  a  le  pre- 
nier  rendu  impossible  le  dépôt  de  zinc  sur  la  lame  positive 
d’un  couple,  en  séparant  les  deux  métaux  par  un  diaphragme 
poreux. 

Mais  ces  effets  sont  la  conséquence  d’expériences  que 
j’avais  faites  sept  ans  auparavant,  en  1829,  et  dont  les  ré¬ 
sultats  sont  consignés  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique ,  t.  XLI,  p.  1  et  suivantes,  et  notamment  dans  le 
résumé,  p.  23,  24  et  25. 

Ainsi,  j’ai  montré  le  premier,  et  bien  antérieurement 
aux  recherches  de  M.  Daniell  et  à  celles  d’autres  physiciens 
faites  depuis,  que  c’était  à  la  polarisation  qu’était  due  la 
diminution  d’intensité  du  courant  des  couples  simples,  et 
que  l’on  pouvait  avoir  avec  une  pile  à  deux  liquides  un 
courant  constant.  J’employai  d’abord,  pour  séparer  les  deux 
liquides,  de  la  baudruche  (. Annales  de  Chimie  et  de  Phy¬ 
sique,  t.  XLI,  p.  1),  puis  du  sable  très-fin  (même  volume, 
p.  28),  enfin  de  l’argile  (t.  XLII,  p.  227).  Tel  est  l’élément 
de  la  pile  à  deux  liquides,  et  à  courant,  qui,  fonctionnant 
pendant  assez  longtemps,  m’a  permis  de  produire  un  grand 
nombre  de  substances  minérales  qui  ont  leurs  analogues 
dans  la  nature.  Cette  pile  n’était  pas  d’un  usage  facile  dans 
la  pratique  j  l’emploi  des  vases  poreux  mobiles  a  levé  toute 
difficulté  à  cet  égard. 


(  s86  ) 

Du  reste,  je  renverrai  également  au  tome  III  de  mon 
Traité  cT Électricité  en  7  volumes,  p.  107  (i835);  au 
tome  V,  2e  partie,  p.  12;  au  Résumé  de  V Histoire  de 
V Électricité  et  du  Magnétisme,  p.  204  (  1 858 ) ,  ainsi  qu’au 
Mémoire  sur  les  piles  voltaïques,  Annales  du  Conservatoire 
des  Arts  et  Métiers,  t.  I,  p.  271  (1861),  dans  lesquels  on 
traite  de  la  force  électromotrice  de  polarisation  des  piles. 
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RÉACTION  DE  LA  DIASTASE  SLR  LA  SLBSTANCE  AMYLACÉE, 
DANS  DIFFÉRENTES  CONDITIONS; 

Par  M.  PAYEN. 


Un  Mémoire  inséré,  en  1860,  dans  les  Annales  de  Chi¬ 
mie  et  de  Physique  (1),  contient  les  trois  conclusions  fon¬ 
damentales  suivantes  : 

i°  La  diastase  7 Va  pas  d'action  sur  la  dextrine . 

20  La  diastase,  en  réagissant  sur  T  amidon,  produit 
toujours  la  glucose  et  la  dextrine  dans  le  même  rapport  : 
1  de  glucose  et  2  de  dextrine . 

3°  Dans  la  fabrication  de  V eau-de-vie  de  grains,  oh 
Von  produit  le  sucre  avec  de  forge  germèe,  il  y  a  une 
perte  inévitable  des  deux  tiers . 

Ces  trois  conclusions  sont  inadmissibles.  Elles  se  trouvent 
en  opposition  avec  les  résultats  obtenus  sur  l’amidon  par 
plusieurs  expérimentateurs,  dans  des  travaux  dont  M.  Che- 
vreul  présenta,  en  1 834?  1  exposé  historique  à  l’ Académie 
des  Sciences,  et  particulièrement  avec  les  conclusions  de 
mes  propres  recherches  expérimentales. 

E11  reprenant  ces  expériences  et  m’efforçant  de  préciser 
mieux  encore  les  conditions  sous  lesquelles  elles  s’accom¬ 
plissent,  je  suis  parvenu  à  démontrer  les  causes  des  diver- 

(t)  3e  série,  t,.  LX,  p.  2o3. 
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genres  dans  les  résultats,  et  à  prouver  d’une  manière  in¬ 
contestable  : 

i°  Que  la  diastase  agit  sur  la  dextrine  et  peut  trans¬ 
former  partiellement  cette  substance  en  glucose ; 

2°  Que  la  diastase ,  en  réagissant  sur  V amidon,  pro¬ 
duit  des  quantités  de  dextrine  et  de  glucose  qui  peuvent 
varier,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère , 
entre  les  limites  de  17  à  5o  de  glucose  pour  100  du  pro¬ 
duit  total,  et  même  au  delà ; 

3°  Que,  dans  la  fabrication  de  V eau-de-vie  de  grains , 
la  totalité  de  V amidon,  à  quelques  centièmes  près,  peut 
être  transformée  successivement  en  glucose  et  en  alcool . 

AP  rès  avoir  établi  ce  dernier  fait  expérimentalement, 
j’ai  constaté  depuis  plusieurs  années  de  semblables  résul¬ 
tats  obtenus  en  grand  chez  les  habiles  distillateurs  de  grains. 

Relativement  au  premier  point,  j’ai  démontré  la  réaction 
de  la  diastase  sur  la  dextrine  en  employant  celle-ci  prove¬ 
nant  de  deux  préparations  distinctes. 

D’abord,  à  l’état  pulvérulent,  telle  qu’on  l’obtient  dans 
les  fabriques,  sous  le  nom  de  gommeline,  par  la  réaction 
à  -f-  120  degrés  d’une  dose  minime  (o,oo5)  d’acide  chlor¬ 
hydrique,  la  solution  de  cette  substance  saturée  par  le 
carbonate  d’ammoniaque,  traitée  par  une  solution  de  dia¬ 
stase  à  la  température  de  -h-  70  degrés  pendant  quatre 
heures  et  demie,  les  deux  solutions  formant  25o  centimètres 
cubes  et  contenant  les  produits  de  20  grammes  de  gomme¬ 
line  contenaient  5gr,o65  de  glucose,  correspondant,  pour 


100  grammes,  à . : .  25,235 

Déduisant  la  quantité  initiale . .  5,23 

Le  produit  de  la  saccharification  de  la  dextrine 

par  la  diastase . . . =  2o,oo5 

La  seconde  préparation  de  dextrine  fut  faite  en  élimi¬ 


nant  du  produit  de  la  saccharification  de  la  fécule  par  la 
diastase  toute  la  glucose  au  moyen  de  la  fermentation  al¬ 
coolique. 


(  =88  ) 

La  solution  de  cette  dextrine  concentrée  à  sec,  le  pro¬ 
duit  pesé,  redissous  dans  beau,  soumis  à  la  réaction  delà 
diastase  à  la  température  de  ^5  degrés,  on  obtint  les 
résultats  suivants  :  4sr>3  de  la  dextrine  mise  en  expérience 
donnèrent  i,i54  de  glucose  ou  26,8  de  glucose  pour  100 
de  dextrine. 

Il  était  dès  lors  évident  que  la  dextrine  avait  été  partiel¬ 
lement  saccharifiée  par  la  diastase  :  c’est  ce  qu’il  s’agissait 
de  démontrer. 

On  pouvait  déduire  en  outre,  de  ce  fait,  que  les  progrès 
ultérieurs  de  la  saccharification  étaient  arrêtés  parla  pré¬ 
sence  de  la  glucose,  puisque,  celle-ci  éliminée,  la  réaction 
saccharifiante  de  la  diastase  reprenait  son  énergie  primitive. 

De  là  on  pouvait  inférer  que  dans  l’acte  de  la  fermen¬ 
tation  alcoolique,  en  présence  de  la  diastase,  des  mélanges 
en  diverses  proportions  d’amidon,  de  dextrine  et  de  glu¬ 
cose,  à  mesure  que  celle-ci  était  transformée  en  alcool  et 
autres  produits,  l’obstacle  réel  à  la  saccharification  dispa¬ 
raissant,  la  diastase  reprenait  son  énergie. 

Deux  expériences  démontrèrent  d’abord  que  la  fermen¬ 
tation  alcoolique  seule  (lorsque  l’on  eut  paralysé  l’action 
de  la  diastase  par  l’ébullition)  ne  peut  transformer  la  dex¬ 
trine  en  glucose. 

La  troisième  expérience  fut  entreprise  en  vue  d’effectuer 
la  fermentation  de  la  substance  saccharifiée  par  la  diastase, 
en  conservant  à  celle-ci  son  énergie. 

100  grammes  de  fécule  transformée  en  empois  dans 
1  litre  d’eau,  la  température  étant  abaissée  à  -f-  25  degrés, 
on  obtint,  après  deux  heures  de  contact  avec  le  malt,  un 
liquide  qui,  filtré,  contenait  pour  100  une  quantité  égale 
à  6,72  de  substance  sèche,  celle-ci  renfermant  o,4i  de  glu¬ 
cose  et  0,59  de  dextrine. 

Le  surplus  du  liquide  non  filtré  mis  en  fermentation 
avec  la  levure  pendant  onze  jours,  à  la  température  de 
4-2  0  degrés,  une  partie  de  l’empois  s’était  fluidifiée. 


(  ^9  ) 

ioode  la  solution  filtrée  contenaient  2gr,  5664  d’alcool  5 
or  les  2sr,76  de  glucose  contenue  avant  la  fermentation 
11e  représentaient  que  i,4*  d’alcool-,  donc  l’excédant  trouvé, 
c’est-à-dire  i,i56  d’alcool,  représentait  au  moins  2,-261  de 
glucose  produite  par  la  réaction  de  la  diastase  sur  la  dex- 
trine,  à  mesure  que  l’obstacle  à  cette  réaction  disparaissait. 
La  saccharification,  en  se  prolongeant  pendant  les  actes  de 
la  fermentation  alcoolique,  avait  donc  doublé  sensiblement 
la  quantité  primitive  de  glucose  en  agissant  sur  la  dex- 
trine,  et  l’on  trouverait  même  une  production  plus  grande 
d’environ  6  centièmes,  si  l’on  tenait  compte  des  produits 
accessoires  de  la  formation  alcoolique,  dont  M.  Pasteur  a 
montré  la  fermentation  constante  dans  la  série  des  phéno¬ 
mènes  de  la  formation  alcoolique. 

On  peut  donc  facilement  comprendre  comment  les  dis¬ 
tillateurs  de  grains,  loin  de  perdre  inévitablement  les  deux 
tiers  de  la  substance  transformable  en  sucre  et  en  alcool  , 
atteignent,  à  quelques  centièmes  près,  dans  les  opérations 
bien  faites,  le  maximum  de  la  production  théorique. 

Il  restait  à  vérifier  si  la  réaction  de  la  diastase  sur  la 
substance  amylacée  produit  inévitablement  la  glucose  et 
la  dextrine  dans  le  rapport  de  1  a  2  *.  nous  allons  voir  que 
ce  rapport  est  très-variable,  suivant  les  conditions  dans 
lesquelles  on  opère. 

Une  première  série  d  essais  de  saccharification ,  en 
chauffant  au  bain-marie  à  -H  70  degrés  un  mélange  de 
100  grammes  de  fécule  avec  i5  grammes  de  malt  en  poudie 
dans  1000  grammes  d’eau,  donna  successivement  les  rap¬ 
ports  suivants  : 

Au  bout  de 

20  minutes.  28  minutes,  "b  minutes. 


Glucose .  17  >9  20  >97  20,00 

Dextrine .  82,1  79’°^  7  4  ? 1 7 


En  modifiant  les  conditions  de  manière  a  rendre  plus  ia- 
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pide  la  réaction  de  la  diastase  sur  l'amidon  préalablement 
hydraté  et  partiellement  dissous,  la  transformation  de  la 
substance  amylacée  donna  des  proportions  plus  fortes  de 
glucose  et  plus  restreintes  de  dextrine,  s’éloignant  ainsi 
davantage  du  dédoublement  avec  hydratation  fixe,  limitée 
à  33  centièmes,  que  l’on  avait  supposé. 

Dans  un  empois  homogène  de  20  grammes  de  fécule 
et  200  grammes  d’eau,  la  température  étant  abaissée  à 
4-  75  degrés  et  maintenue  à  ce  degré,  on  a  délayé  rapi¬ 
dement  20  grammes  de  malt,  et  l’on  constata  dans  la  sub¬ 
stance  sèche  obtenue  du  liquide  évaporé  : 

Au  bout  de 

2  heures.  22  heures  à  5o°. 


Dextrine .  58,  g4  57,37 

Glucose .  4Iî0^  4 2  >63 


Passant  sous  silence,  pour  abréger,  deux  essais  de  sac¬ 
charification  qui  donnèrent,  le  premier  43,17,  le  deuxième 
43,i6,  le  troisième  43,36,  je  vais  indiquer  les  conditions 
qui  ont  permis  de  porter  plus  loin  la  saccharification. 

5o  grammes  de  fécule  étant  délayés  dans  4oo  centimètres 
cubes  d  eau  à  4-  3o  degrés,  on  y  ajouta,  en  agitant  vive¬ 
ment,  600  centimètres  cubes  d’eau  à  4-  100  degrés,  de  façon 
à  obtenir  une  température  moyenne  d’environ  72  degrés; 
laissant  alors  la  température  de  l’empois  s’abaisser  à 
4-  2*5  degres,  on  y  délaya  7gr, 5  de  malt,  et  la  température 
fut  maintenue  à  26  degrés,  en  agitant  de  temps  à  autre  le 
mélange. 

La  substance  sèche  de  la  solution  contenait  : 


Au  bout  de 

4  heures.  6  heures. 

Dextrine .  55, 17  52,4 

G!ucose .  44,88  47,86 


100  100 

Une  autre  expérience,  durant  laquelle  la  température  fut 
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maintenue  à  -h  4°  degrés  pendant  deux  heures  quarante- 
cinq  minutes,  donna  pour  100  du  résidu  sec  de  l’évapora¬ 
tion  49,3 3  de  glucose  et  60,67  de  dextrine.  Nous  n’étions 
cependant  pas  encore  arrivés  au  maximum  de  glucose  que 
peut  directement  produire  la  réaction  diastasique  :  deux 
autres  expériences,  faites  l’une  à  la  température  constante 
de  5o  degrés,  l’autre  en  maintenant  la  température  à 
4o  degrés,  et  fractionnant  chacune  d’elles  en  deux  phases, 
prouvèren  t  que  la  saccharification  continue  toujours  quelque 
temps  après  la  liquéfaction  complète,  et  que  le  maximum 
de  glucose  peut  dépasser  o,5o  du  produit  total. 

Premier  exemple ,  à  4-  5o°. 


Au  bout  de  4  heures.  2  heures  après, 

Dextrine .  53,4  50,099 

Glucose .  49  >9° 1 


Second  exemple ,  à  4-  4o°. 

Au  bout  de 

2  heures.  4  i  heures. 


Dextrine .  52,876  4^?°5 

Glucose. .  47  > 1 24  5 1 ,95 


Ainsi  donc  le  maximum  de  glucose  obtenue  directement 
peut  dépasser  de  beaucoup  la  limite  de  o,33,  que  l’on 
supposait  infranchissable. 

D’un  autre  côté,  deux  autres  expérimentateurs  avaient 
annoncé  que  l’on  pouvait  pousser  la  saccharification  di¬ 
recte  jusqu’à  produire  0,8791  de  glucose  en  faisant  réagir 
la  diastase  à  4-  4°  degrés  sur  l’empois  contenant  o, 025 'de 
fécule  pendant  quatre  heures.  L’expérience  répétée  dans 
ces  conditions  nous  a  donné  un  liquide  sucré  qui,  réduit  à 
l’état  sec,  contenait  47>29  de  dextrine  et  52,71  de  glucose, 
rapport  très-peu  éloigné  de  nos  précédents  résultats,  mais 
très-différent  de  celui  que  l’on  avait  annoncé. 
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CONCLUSIONS. 

Des  faits  précédemment  exposés  il  résulte  : 

i°  Que  la  diastase  exerce  une  action  saccharifiante  sur 
la  dex trine; 

20  Que  cette  action  est  entravée  par  la  présence  de  la 
glucose,  mais  qu’elle  se  manifeste  de  nouveau  lorsque  la 
glucose  est  éliminée; 

3°  Qu’en  transformant  par  la  fermentation  la  glucose 
en  alcool,  celui-ci  ne  mettant  pas  obstacle  à  la  saccharifi¬ 
cation  de  la  dextrine,  l’action  de  la  diastase  continue; 
qu’ainsi,  loin  de  perdre  inévitablement  les  0^66  de  la 
substance  amylacée  dans  la  fabrication  de  l’eau-de-vie  de 
grains,  on  peut  parvenir  à  transformer  successivement,  à 
quelques  centièmes  près,  la  totalité  en  glucose,  alcool  et 
produits  accessoires; 

4°  Qu’en  faisant  réagir  dans  des  conditions  favorables 
la  diastase  sur  l’amidon,  on  peut  non-seulement  obtenir  un 
produit  contenant  plus  de  o,33  de  glucose,  mais  dépasser 
même  o,5o  ; 

5°  Enfin,  que  dans  les  conditions  indiquées  par  deux 
expérimentateurs  il  n’a  pas  été  possible  de  produire  di¬ 
rectement  0,8791  de  glucose  par  la  réaction  de  la  diastase 
sur  l’amidon,  le  maximum  du  produit  saccharifié  n’ayant 
pas  dépassé  0,5271* 
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SUR  LES  PHÉNOMÈNES  LUMINEUX,  DITS  DE  PHOSPHORESCENCE, 

que  présentent  quelques  gaz  très-raréfiés  pendant  et  après  le  passage 

de  l’étincelle  électrique  5 

Par  M.  A.  MORREN, 

Doyen  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Marseille. 


Tout  le  monde  connaît  et  admire  les  tubes  lumineux  que 
M.  Geistler  de  Bonn  fabrique  avec  un  talent  et  un  art  mer¬ 
veilleux.  Parmi  ces  tubes,  quelques-uns  possèdent  la  sin¬ 
gulière  propriété  de  présenter  une  lumière  spéciale,  d’un 
blanc  laiteux,  quand  le  courant  d’induction  les  traversent 
de  rester  tels  quelque  temps  encore  après  que  le  courant  a 
cessé.  Je  pourrais  indiquer  avec  certitude  comment,  en 
préparant  ses  tubes,  M.  Geistler  a  dû  trouver  ce  phénomène, 
car  je  crois  que  c’est  à  lui  que  cette  découverte  est  due,  et 
il  a  fallu  une  grande  sagacité  pour  en  tirer  parti,  comme  il 
l’a  fait. 

On  a  donné  le  nom  de  phosphorescence  à  cette  appa¬ 
rence  lumineuse,  qui  est  la  conséquence  d’une  réaction 
chimique  et  d’évolutions  moléculaires  spéciales.  Je  lui  con¬ 
serverai  ce  nom,  bien  que  ce  phénomène  diffère,  dans  sa 
lumière,  comme  dans  ses  causes,  des  faits  de  phosphorescence 
connus. 

Pendant  quelque  temps,  l’opinion  s’est  répandue,  et  je  l’ai 
vue  partagée  par  des  homme  éminents,  que  c’était  à  l’oxy¬ 
gène  qu’il  fallait  attribuer  cette  singulière  et  merveilleuse 
propriété.  11  n’en  est.  rien*,  cependant  l’oxygène  y  joue  un 
rôle  important,  et  l’on  verra  que  ce  rôle  rentre  dans  les 
propriétés  de  combinaison  facile  que  beaucoup  de  faits 
nouveaux  lui  attribuent. 

Commençons  d’abord  par  exposer  complètement  le  phé¬ 
nomène  et  les  diverses  circonstances  qui  l’accompagnent. 

Lorsqu’à  travers  un  tube  contenant  certains  gaz  très- 
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raréfiés,  le  tube  possédant  de  distance  en  dislance  des  boules 
sphériques  ou  ovalaires  séparées  par  des  tubes  plus  étroits 
(les  boules  ayant  environ  708  centimètres  de  diamètre  et 
les  tubes  1  centimètre),  on  fait  passer  le  courant  d’induc¬ 
tion  de  la  petite  bobine  de  Ruhmkorff,  on  remarque  que  les 
boules  deviennent  d’un  blanc  vaporeux  et  laiteux.  Cette 
teinte  blanche,  d’une  très-douce  lumière,  se  conserve  dans 
l’obscuri  té  après  la  cessation  du  courant.  D’ordinaire,  elle 
dure  plusieurs  secondes,  mais  j’ai  des  tubes  bien  réussis 
dans  lesquels  je  Fai  vue  dépasser  une  minute,  en  s’évanouis¬ 
sant  progressivement. 

Ce  phénomène  frappe  d’étonnement  toutes  les  personnes 
qui  pour  la  première  fois  en  sont  témoins.  La  lumière 
émise  diffère  totalement  des  autres  lumières  phosphores¬ 
centes  connues.  Généralement,  sa  teinte  est  d’un  blanc  va¬ 
poreux  et  forme  un  véritable  brouillard  blanc,  visible  dans 
F  obscurité.  Souvent,  il  arrive  que  les  boules  et  les  espaces 
les  plus  larges  sont  les  seuls  endroits  où  la  lumière  blanche 
se  manifeste,  et  alors  les  tubes  plus  étroits  de  communica¬ 
tion  prennent  des  teintes  variées,  tantôt  rose  brillant  avec 
de  belles  stratifications,  tantôt  bleu  violâtre  avec  des  stra¬ 
tifications  plus  rares,  tantôt  enfin  une  teinte  d’un  jaune 
serin  très-doux,  sans  aucune  stratification.  Souvent,  la  phos¬ 
phorescence  dans  les  parties  les  plus  larges  varie  elle-même 
du  blanc  pur  au  blanc  roussâtre,  et,  dans  ce  dernier  cas,  la 
teinte  jaune-roux  est  assez  marquée  pour  indiquer  nette¬ 
ment  la  présence,  accidentelle  et  pendant  la  réaction,  de 
l’acide  hypoazotique.  Je  11’ai  jamais  vu  ce  caractère  aux 
tubes  livrés  au  commerce  par  M.  Geistler,  ce  qui  tient, 
sans  nul  doute,  au  mode  de  préparation  employé  et  que  j’ai 
beaucoup  varié.  Une  circonstance  importante  à  remarquer, 
c’est  que  la  teinte  blanche  ne  se  montre  pas  dans  la  boule 
qui  contient  le  pôle  négatif.  Au  contraire,  elle  est  très- 
abondante  au  pôle  opposé,  etsi  on  faitpasserplus  longtemps 
le  courant,  le  brouillard  lumineux  blanc  abandonne  le  pôle 
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négatif  et  les  boules  voisines  pour  affluer  au  pôle  positif. 

Tel  est,  dans  ses  détails,  le  phénomène  que  nous  avons 
à  étudier  et  dont  il  faut  expliquer  toutes  les  circonstances. 

Je  commencerai  par  dire  un  mot  des  instruments  dont  je 
me  suis  servi.  Je  ne  pouvais,  comme  machine  à  faire  le  vide, 
employer  la  machine  pneumatique  ordinaire  5  ses  pistons 
et  ses  corps  de  pompe  lubrifiés  par  des  corps  gras  sont  pour 
ces  expériences  une  cause  perpétuelle  de  malpropreté, 
d’absorption  et  d’émanation  de  gaz.  Il  est  à  peu  près  im¬ 
possible  de  bien  la  dessécher  et  la  nettoyer  5  de  plus,  son 
emploi  est  très-fatigant.  La  machine  à  mercure  dont  il  sera 
question  à  la  page  3 20  présente  précisément  tous  les  avan¬ 
tages  opposés  à  ces  défauts  ^  ensuite,  il  est  tres-facile,  avec 
elle,  à  chaque  moment  d’une  expérience,  de  recueillir  et 
d’analyser,  si  on  le  juge  convenable,  le  gazqu  on  extrait. 

La  nécessité  d’avoir  une  machine  d’induction  que  je 
puisse  faire  marcher,  sans  la  crainte  de  la  briser,  avec  un 
nombre  considérable  de  couples,  et  propre  a  me  donner,  à 
ma  guise,  une  plus  ou  moins  grande  quantité  de  lumière, 
m’a  obligé  à  construire  moi-même  une  machine  d’induc¬ 
tion  spéciale.  Malgré  la  bonté  et  la  bonne  construction, 
surtout  actuelles,  des  machines  de  Ruhmlvorff,  je  ciaignais 
de  briser  et  de  mettre  hors  de  service  celle  du  cabinet  de  la 
Faculté.  Je  me  bornerai  uniquement  à  dire  à  son  sujet  que, 
grâce  à  l’excellence  du  mastic  isolant  que  j  ai  employé,  j  ai 
pu  la  soumettre  au  plus  rude  et  continuel  service,  dans  le¬ 
quel  elle  a  vigoureusement  marche.  L  eminent  physicien 
de  Bonn,  M.  Plucher,  lui  a  vu  produire  des  ellets  de  cha¬ 
leur  dont  il  a  été  vivement  surpris,  comparés  à  ceux  des 
bobines  les  plus  puissantes,  et  cela,  seulement  avec  i5  à 
20  couples  de  Bunsen,  nombre  maximum  de  ceux  que  j  ai 
habituellement  employés,  lorsque  j  avais  besoin  d  une  tiès- 
puissante  étincelle.  Ordinairement,  je  ne  me  suis  servi  que 
de  deux  ou  trois  couples,  ce  qui  suffit  pour  tous  les  ellets 
de  lumière  ou  de  combinaison  à  produire. 
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Je  dois  aussi  ne  pas  oublier  de  dire  que  l’avantage  pré¬ 
cieux  de  ma  machine  à  mercure,  c’est  de  pouvoir,  par  l’ou¬ 
verture  seule  d’un  robinet,  produire  lentement  et  à  tout 
degré  le  vide  dans  un  tube  à  boules  contenant  des  gaz 
variés. 

J  ai  reconnu  ainsi  que  : 

i°  L’oxygène  pur  et  seul  n’est  jamais  phosphorescent; 

2°  Que  l’azote  est  dans  le  même  cas,  ainsi  que  l’acide 
sulfureux  et  tous  les  autres  gaz  simples  ou  composés,  lors¬ 
qu’ils  sont  purs  et  seuls. 

En  passant,  je  dirai  que  l’azote  est  un  gaz  très-curieux  : 
lorsqu  il  est  parfaitement  pur  et  raréfié,  la  lumière  électri¬ 
que  qui  le  traverse  est  très-belle,  d’un  rose  cuivre  très-bril¬ 
lant,  et  elle  possède  surtout  à  un  haut  degré  la  propriété 
de  produire  la  fluorescence  dans  les  substances  susceptibles 
de  présenter  cette  manifestation,  telles  que  les  dissolutions 
de  sulfate  de  quinine,  de  fraxine,  d’esculine,  etc.,  les  verres 
d’urane,  les  verres  riches  en  soude  et  en  oxyde  de  plomb 
(  j  en  excepte  les  verres  de  Bohême  et  d’Allemagne,  qui  sont 
riches  en  potasse  et  qui  manquent  de  soude  et  d’oxyde  de 
plomb).  Ces  verres  sont  très-peu  lumineux,  et  au  dedans 
d’eux,  l’azote  a  une  tout  autre  et  bien  modeste  lumière. 

Le  spectre  de  1  azote  est  riche,  non-seulement  en  rayons 
jaunes,  mais  aussi  en  rayons  violets  et  ultra-violets,  si  on 
s  arrange  de  manière  à  avoir  du  mercure  en  vapeur  dans 
des  tubes  à  belle  lumière  contenant  de  l’azote;  aussitôt 
cette  dernière  circonstance  donne  au  tube  un  magnifique 
éclat  lumineux  et  une  fluorescence  admirable.  Le  spectre 
de  la  vapeur  de  mercure  possède  une  raie  violette  très-belle 
et  très-large.  J’ai  sous  ce  rapport  des  tubes  de  plus  de  i  mè¬ 
tre  de  long  et  d’un  diamètre  de  2  centimètres  et  plus,  qui 
sont  une  véritable  merveille. 

Je  reviens,  après  cette  digression,  au  sujet  qui  doit 
m  occuper.  J  ai  éprouve  une  difficulté  extrême  à  avoir  des 
gaz  parfaitement  purs;  je  reconnaissais  leur  pureté,  soit  d’a- 
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bord  par  l’analyse  directe,  soit  par  l’analyse  spectrale 
quand  le  tube  lumineux  était  préparé  :  on  sait  de  quelle  dé¬ 
licatesse  ce  dernier  moyen  est  susceptible.  Malgré  tous  les 
soins  possibles,  je  n’ai  pu  avoir  de  l’oxygène  chimiquement 
pur,  toujours  il  s’y  trouvait  des  traces  d’azote,  quel  que  fût 
le  mode  de  préparation  employé.  Ainsi  j’ai  trouvé  i,  2,  3  et 
même  4  pour  100  d’azote  dans  de  loxygène  préparé  avec 
un  soin  extrême-,  mais  heureusement  que  dans  ces  circon¬ 
stances,  et  même  en  augmentant  jusqu’à  10,  i5  et  20 
pour  100  l’azote  contenu,  jamais  cet  oxygène  raréfié  11e 
donne  la  moindre  trace  de  phosphorescence-,  il  n’en  est 
plus  de  même,  si  l’azote  est  ajouté  dans  la  proportion  de 
3o  pour  100  :  on  obtient  alors  une  phosphorescence  sensible, 
mais  peu  durable.  Cette  propriété  se  manifeste  et  se  con¬ 
serve  jusqu’à  4®  pour  100,  mais  au  clela  elle  diminue  très- 
rapidement  et  ne  reparaît  plus  lorsque  la  quantité  d’azote 
augmente. 

La  même  phosphorescence  devient  plus  vive  et  se  mani- 
festedans  des  proportions  tres-variables  d  azoteetd  oxygéné, 
si  à  ce  mélange  gazeux  on  ajoute,  soit  un  peu  de  gaz  acide, 
carbonique,  soit  une  goutte  d  acide  azotique  monohydrate, 
dans  ces  deux  cas  la  phosphorescence  apparaît  bien,  mais  ne 
dure  pas*,  au  contraire,  elle  devient  et  durable  et  veiitablc- 
ment  splendide  si  au  précédent  mélange  gazeux  d  azote  et 
d’oxygène  on  ajoute  dans  le  tube  un  peu  d  acide  sulfuri¬ 
que  anhydre.  On  réussit  aussi  très-bien  en  remplaçant  cet 
acide  par  une  goutte  d’acide  deNordhausen.  Enfin,  la  phos¬ 
phorescence  apparaît,  mais  se  fait  un  peu  attendre,  quand 
on  remplace  ces  deux  acides  par  le  gaz  acide  sulfureux  ;  mais 
nous  verrons  plus  loin  que  dans  ce  cas,  sous  1  influence  de 
l’étincelle  et  en  présence  de  1  oxygéné  et  de  1  azote,  1  acide 
sulfureux  SO2  s’oxyde  et  passe  a  1  état  d  acide  sulfuii- 
que  SO3.  Ces  trois  moyens  d’agir  sont  donc  une  seule  et 
même  chose.  C’est  de  l’acide  sulfurique  SO3  qui  se  trouve 
en  présence  de  proportions  convenables  d  oxygène  et 
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d’azote.  La  nécessité  de  ces  trois  corps,  pour  produire  une 
belîe  phosphorescence,  conduit  naturellement  à  une  seule 
hypothèse,  à  moins,  ce  qui  n’est  guère  admissible,  qu’on 
ne  pretende  que  sous  ces  faibles  pressions  et  en  présence  de 
l'étincelle  il  ne  se  produise  des  combinaisons  inconnues; 
d  ailleurs,  bien  des  faits,  que  nous  indiquerons  plus  loin, 
viennent  à  l’appui  de  la  pensée  qui  consiste  à  n’admettre 
ici  que  le  seul  composé  d’azote,  d’oxygène  et  d’acide  sulfu¬ 
rique  que  connaisse  la  Chimie. 

Si  l’on  réunit  ensemble  de  l’oxygène,  de  l’azote  et  de  l’a¬ 
cide  suîfuiique,  ces  corps,  tant  que  le  courant  électrique 
ne  passe  pas,  restent  a  1  état  de  simple  mélange;  mais  on 
sait,  et  la  chaleur  rutilante  le  prouve,  que  d’abord  l’a¬ 
zote  s  oxyde,  passe  a  1  état  de  AzO2,  puis,  en  présence 
d  un  exces  d  oxygéné,  a  1  état  rutilant  AzO4;  mais  alors  l’a- 
eide  sulfurique  SQ3  se  trouvant  en  présence  de  ces  com¬ 
posés  oxydés  de  1  azote  est  précisément  dans  les  conditions 
qui,  dans  les  chambres  de  plomb,  permettent  la  formation 
du  composé  AzO3  2SO3;  ce  composé  est  alors  véritable¬ 
ment  produit,  et  sa  vapeur  remplit  le  tube,  car  il  est  très- 
voîatil  ;  il  y  a  de  plus  un  excès  des  autres  gaz,  variable  sui¬ 
vant  ce  qu  on  a  mis,  et  on  peut  faire  variera  volonté  l’azote, 

1  oxygéné  et  SO2.  Tant  que  ce  composé  n’est  pas  formé,  la 
phosphorescence  n’apparaît  pas,  car  ce  11’est  qu’en  conti¬ 
nuant  à  faire  passer  l’étincelle  et  après  un  certain  temps, 
que  le  phénomène  apparaît  et  prend  toute  sa  beauté. 

^  oici  donc  naturellement  l’idée  qui  se  présente  à  propos 
de  ces  phénomènes  de  phosphorescence  qui  se  renouvellent 
sans  cesse,  lorsque  passe  le.  courant  électrique;  ce  sera 
i  hypothèse  qu  il  faudra  chercher  à  contrôler  par  tous  les 
moyens  possibles  :  c’est  en  la  suivant  que  j’ai  trouvé  les 
moyens  variés  de  préparation  des  tubes  phosphorescents. 

Chacun  sait  que  l’étincelle  électrique,  suivant  la  compo¬ 
sition  du  milieu  où  elle  passe,  fait  naître  ou  détruit  un 
composé.  Ainsi,  a  travers  une  atmosphère  de  gaz  acide 
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hydrochlorique,  l’étincelle  sépare  l’hydrogène  du  chlore  ; 
au  contraire,  à  travers  une  atmosphère  de  chlore  et  d’hy¬ 
drogène,  l’étincelle  opère  la  combinaison  des  deux  gaz  et 
il  se  produit  de  l’acide  chlorhydrique.  On  comprend  donc 
très-bien  ici,  dans  le  premier  temps  de  l’expérience,  la  for¬ 
mation  du  composé  AzO3  2SO3  ;  puis  ensuite,  sous  l’action 
du  vide  qui  se  continue  et  qui  enlève  surtout  les  gaz  oxygéné 
et  azote,  il  arrive  un  moment  où  le  corps  AzO3  2SO3  en 
vapeur  dominant  dans  l’enceinte  est  lui-même  décomposé 
à  son  tour,  l’acide  SO3  se  porte  au  pôle  positif  et  AzO3  au 
pôle  négatif*,  mais  la  décomposition  moléculaire  se  fait  par¬ 
tout  sous  l’action  du  courant,  et,  comme  la  lumière  blanche 
et  phosphorescente  est  nulle  au  pôle  négatif  et  tres-belle 
au  contraire  vers  la  partie  positive,  on  en  devra  conclure  que 
c’est  le  corps  solide  SO 0  qui,  passant  de  1  état  gazeux  a  1  état 
solide,  revêt  cette  blancheur  lumineuse  moléculaire,  et  que 
ce  n’est  pas  AzO3,  qui  était  à  l’état  gazeux  et  reste  à  l’état 
gazeux.  Lorsque  l’étincelle  ne  passe  plus,  AzO3  repasse  à 
l’état  d’AzO4  en  présence  de  l’oxygène,  le  corps  SG3  refait 
le  composé  AzO3  2SO3,  et  la  vapeur  de  ce  composé  est  re¬ 
formée  pour  une  séparation  et  une  phosphorescence  nou¬ 
velles  lorsque  le  courant  passera  de  nouveau. 

Pour  contrôler  autant  que  possible  cette  hypothèse,  voici 
les  expériences  que  j’ai  faites  ;  toutes  sont  venues  la  con¬ 
firmer. 

J’ai  d’abord  produit  directement  le  composé  ÂzQ3  2  0O3, 
parfaitement  anhydre  (je  note  cette  circonstance  essen¬ 
tielle)  ]  j’en  place  une  petite  quantité  dans  un  tube  a  gaz  (1  ), 
avec  un  peu  d’air  atmosphérique  ou  d’oxygene*,  la  phospho¬ 
rescence  est  aussitôt  produite,  lorsque  le  vide  est  suliisant. 
Le  composé  AzO3  2SO3  donne  donc  directement  et  de  suite 
la  phosphorescence. 


(1)  Oa  ne  peut  pas  ne  mettre  dans  ic  tube  que  le  composé  seul,  I3  pré¬ 

sence  d’un  gaz  est  inévitable. 
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J  ai  du,  comme  dernier  contrôle,  examiner  avec  soin  le 
rôle  de  l’oxygène  et  de  l’azote,  lorsque  l’un  ou  l’autre  de 
ces  gaz  est  en  excès. 

Si  on  réunit  avec  un  peu  d’acide  sulfurique  un  mélange 
gazeux  d’azote  et  d’oxygène  calculé  de  manière  qu’il  n’y 
ait  en  oxygène  que  juste  la  quantité  suffisante  pour  que  la 
réaction  puisse  se  produire,  et  si,  par  conséquent,  l’azote 
reste  seul  en  excédant,  la  phosphorescence  se  produit,  mais 
reste  parfaitement  blanche.  Si  on  ajoute  un  peu  d’oxygène, 
on  verra  aussitôt,  dès  le  passage  de  l’étincelle,  apparaître  des 
vapeurs  rutilantes  très-marquées  dues  au  passage  du  gaz 
rendu  libre  à  l’état  d’AzO4,  et  cette  réaction  rousse  est  si 
visible,  qu’on  peut  l’apercevoir  en  plein  jour  et  en  pleine 
lumière.  Si  au  lieu  de  l’un  ou  l’autre  des  précédents  gaz  on 
lait  dominer  l’acide  sulfureux,  il  apporte  avec  lui  sa  belle 
couleur  violette.  On  se  rend  ainsi  bien  facilement  compte 
de  toutes  les  couleurs  qui  accompagnent  le  phénomène. 
Lorsque  l’on  a  réussi  à  mettre  exactement  les  proportions 
d’oxygène  et  d’azote  convenables,  le  phénomène  de  phos¬ 
phorescence  se  produit  partout,  dans  les  boules  comme 
dans  les  tubes.  La  vapeur  blanche  est  alors  très-dense  et 
très-épaisse.  Si  l’oxygène  domine,  les  boules  présentent 
l’aspect  rutilant,  et  les  tubes  de  communication  sont  d’un 
rose  blanc,  léger  et  sans  stratifications.  Si  c’est  l’azote, 
ceux-ci  sont  d’un  rose  très-brillant,  cuivré,  avec  de  belles 
stratifications.  Ils  sont  violets  si  c’est  l’acide  sulfureux. 

Maintenant,  et  c’est  là  la  confirmation  la  plus  saisissante 
de  mon  hypothèse,  si  le  composé  ÀzO3  2SO3  se  forme 
dans  ces  opérations,  on  doit  pouvoir  le  fabriquer  de  toutes 
pièces  en  faisant  passer  l’étincelle  dans  un  ballon  contenant 
à  la  pression  ordinaire  les  gaz  SO2,  Az  et  O.  L’expérience  a 
réussi  d’une  manière  complète,  et  voici  avec  détail  com¬ 
ment  elle  a  été  effectuée;  c’est,  je  crois,  le  premier  et  un  des 
plus  curieux  exemples  de  la  synthèse  d’un  corps  composé 
de  trois  éléments.  \  oici  comment  j’ai  opéré  : 
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Une  éprouvette  soigneusement  graduée,  d’une  capacité 
d’environ  5oo  centimètres  cubes,  repose  sur  une  plus  large 
éprouvette  pleine  de  mercure.  La  première  est  fermée  par 
le  haut,  attachée  par  sa  partie  supérieure  à  une  potence 
mobile  qui  permet  d’élever  ou  d’abaisser  cette  éprouvette 
dans  le  mercure.  Deux  tubes  débouchent  dans  sa  partie 
supérieure  et  permettent,  par  l’un  d’eux,  de  faire  arriver 
dans  cette  sorte  de  gazomètre  tel  gaz  que  l’on  voudra  et  de 
l’en  faire  sortir  par  l’autre  tube  5  la  pression  du  mercure 
produite  par  le  mouvement  de  la  potence  aide  a  ces  trans¬ 
vasements  gazeux.  Le  tube  d’arrivée  est  muni  d’un  robinet 
en  verre  5  à  l’autre  est  attachée  une  boule  en  verre  d’en¬ 
viron  i5o  centimètres  cubes  de  capacité,  et  munie  de  deux 
électrodes  en  platine;  à  cette  boule  est  soude  un  tube  avec 
robinet  du  côté  opposé  à  celui  ou  la  boule  est  attachée  a 
l’éprouvette.  On  voit  qu’il  est  facile  de  faire  arriver  tels 
gaz  que  l’on  voudra  dans  l’éprouvette  et  de  les  y  laisser 
séjourner  pour  que  le  mélange  gazeux  soit  tres-homogene. 
On  peut  ensuite  en  extraire  tres-aisement  une  petite  quan¬ 
tité  pour  l’analyser  et  mesurer  avec  soin  ce  qui  reste. 

On  a  réuni  ainsi  une  quantité  parfaitement  connue 
d’azote,  d’oxygène  et  d’acide  sulfureux.  On  fait  passer  1  étin¬ 
celle  électrique  pendant  un  temps  convenable,  et  de  suite 
apparaît  et  se  condense  dans  la  boule  avec  abondance  un 
produit  blanc  cristallin  en  forme  de  neige,  qui  tapisse  les 
parois  de  la  boule  de  verre.  Ces  cristaux  analysés  sont  pré¬ 
cisément  le  corps  AzO3  2SO3. 

Yoici  maintenant,  parmi  un  grand  nombre  d  expériences 
et  de  résultats,  les  détails  numériques  d’une  de  ces  expé¬ 
riences.  La  boule  où  le  passage  de  letincelle  produit  la 
combinaison  est  rattachée  à  l’éprouvette  gazomètre  au 
moyen  d’un  tube  de  caoutchouc.  Cette  boule  est  pesée  avant 
l’expérience,  elle  est  de  nouveau  pesée  après  et  pleine  du 
produit  formé.  Or  011  connaît  : 

i°  La  quantité  et  la  composition  des  gaz  au  commence¬ 
ment  de  l’expérience  ; 
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2°  La  quantité  et  la  composition  des  gaz  à  la  fin  de  l’ex¬ 
périence; 

3°  Le  volume  disparu  de  chacun  des  gaz  ; 

4°  Le  poids  acquis  par  la  boule,  c’est-à-dire  le  poids  du 
produit  formé. 

On  a  donc  tous  les  moyens  de  connaître  synthétique¬ 
ment  tout  ce  qui  entre  dans  la  composition  du  produit 
formé.  Ce  moyen  de  contrôle  très-exact  ne  demande  qu’un 
peu  d'habitude,  et  l’expérience  est  simple  et  facile  entre 
des  mains  exercées.  Je  l’ai  décrite  avec  soin,  parce  que 
c’est  le  procédé  que  j’ai  suivi  pour  opérer  par  l’électricité 
la  synthèse  de  l’ammoniaque,  de  l’acétylène,  etc.  Voici  les 
détails  de  l’expérience , 

Le  poids  de  l’ampoule  ou  pipette  de  combinaison  est  de 
ï4sr,  196,  son  volume  intérieur  est  de  i55  centimètres 
cubes,  le  volume  total  des  gaz  mis  dans  l’éprouvette  et 
l’ampoule  est  de  5 69  centimètres  cubes  réduits  à  la  pression 
et  à  la  température  normale  0,76  et  io°, 5  centigrades,  qui 
est  restée  pendant  toute  l’opération  la  température  du  labo¬ 
ratoire. 

Le  gaz  était  composé  ainsi  que  suit  : 

cent,  cubes. 


SO2 .  1S8 

Oxygène . . .  243 

Azote  ....... .  i38 


569 

J’ai  fait  passer  l’étincelle  pendant  sept  heures  consécu¬ 
tives.  Il  reste  un  volume  de  gaz  de  i65  centimètres  cubes, 
dont  la  composition  est  la  suivante  : 

cent,  cubes. 


SO2 .  46 

Oxygène .  67 

Azote . „ .  62 


i65 

L’ampoule  lestement  nettoyée  avec  de  l’air  sec,  pour 
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chasser  le  mélange  gazeux  qui  s’y  trouve,  est  fermée  à  ia 
lampe  et  pesée  :  son  poids  a  augmenté  de  o&r,6oi. 

Si  maintenant  on  prend  la  différence  entre  les  volumes 
des  gaz  avec  lesquels  a  commencé  et  fini  l’expérience,  c’est- 
à-dire  entre  5 6g  et  1 65,  on  obtient  4 o4  pour  chiffre  de  l’ab¬ 
sorption  totale }  et  par  la  comparaison  de  la  composition  du 
mélange  gazeux  au  début  et  à  la  fin  de  l’expérience,  ou 
arrive  aux  résultats  suivants  : 

cent,  cubes. 

(188  —  i46)  S03...=  42 SO1 

(234  —  57)  Oxygène  =  i86oxygène. 

(  1 38  —  62)  Azote. ..  =  76  azote. 

4.04 


Voilà  les  volumes  qui,  multipliés  par  les  densités  respec¬ 
tives,  donnent  en  poids  du  corps  : 

S*1 

SOV... ... . 0,820 

Oxygène .  0,206 

Azote .  0,070 

Total .  0,696 


ou  autrement,  en  séparant  l’oxygène  du  soufre  dans  SO2, 


Soufre . 

Cf 

Oxygène . 

Azote . 

•  s 

:  ’  » 

*  '  / 

0,596 

L’expérience  a  fourni  le  poids  osr, 601;  différence,  o8r, 000, 

que  je  regarde  comme  négligeable  et  due  sans  nul  doute  à 
une  très-lègère  absorption  d’humidité  par  un  composé  aussi 
déliquescent. 

Or,  en  prenant  les  nombres  proportionnels  du  composé 
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Az 03  2  SO3  contenus  clans  0,596  de  ce  corps,  ou  obtient  : 


Soufre . . .  0,159 

Oxygène . i .  o,36/f 

Azote . . . . . .  0,078 

On  ne  peut  demander  une  vérification  plus  complète. 

Avec  ce  composé  on  produit  immédiatement  dans  des 
tubes  la  phosphorescence  présentant  toutes  les  circonstances 
indiquées  plus  haut,  suivant  la  prédominance  du  gaz  qui 
accompagne  Az O3  2SO3. 

Les  conclusions  de  ce  travail  sont  donc  les  suivantes  : 

i°  L’oxygène  pur  et  sec,  à  quelque  degré  qu’on  le  raréfie, 
n’est  jamais  phosphorescent. 

20  Tout  autre  gaz,  simple  ou  composé,  lorsqu’il  est  seul 
aussi,  ne  présente  jamais,  raréfié,  la  phosphorescence. 

3°  Un  mélange  d’azote  et  d’oxygène,  dans  la  proportion 
d’environ  37  pour  100  d’oxygène,  donne  lieu  à  une  phospho¬ 
rescence  faible  et  peu  durable. 

4°  La  phosphorescence  devient  plus  prononcée,  si  au 
précédent  mélange  gazeux  on  ajoute  un  peu  de  vapeur 
d’acide  azotique  monohydraté. 

5°  Enfin  elle  est  magnifique  et  durable,  si  au  précédent 
mélange  on  ajoute  une  goutte  d’acide  sulfurique  de  Nord- 
hausen,  ou  une  minime  quantité  de  vapeur  d’acide  sulfu¬ 
rique  anhydre. 

6°  On  peut,  par  d’autres  moyens,  arriver  au  même  ré¬ 
sultat:  d’abord,  en  faisant  passer  l’étincelle  dans  un  mé¬ 
lange  raréfié  des  trois  gaz  oxygène,  azote  et  acide  sulfureux 
dans  les  proportions  suivantes  :  • 


Oxygène . . .  5oo 

Azote .  200 

SO2 . 3oo 

ensuite,  en  prenant  le  mélange  gazeux  ci-dessous  : 

Air  atmosphérique  très-sec .  100 

Oxygène  très-sec. . .  3o 
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auquel  on  ajoute  un  peu  d’acide  sulfurique  de  Nordhausen 
ou  anhydre. 

y0  L’acide  sulfurique  n’est  pas  le  seul  acide  qui  puisse 
concourir  à  la  production  du  phénomène;  l’acide  azotique, 
l’acide  carbonique  et  sans  doute  d’autres  acides  le  présen¬ 
tent  aussi,  et  ce  fait  semblerait  conduire  à  la  possibilité  de 
combiner  ces  acides  avec  AzO3  de  la  même  manière  que 
l’est  SO3 avec  AzO3  dans  le  composé  des  chambres  de  plomb. 

8°  Le  composé  AzO3  2SO'3  peut  être  fait  directement  et 
de  toutes  pièces,  sous  l’influence  de  l’étincelle,  au  moyen 
d’appareils  convenables. 

*V\A  fWX  v/V*  <VV\  .w»  *W\ 'W>  'VW  /VV\ <  VV* 

«  .  • 

DE  LA  FLAMME  DE  QUELQUES  GAZ  CARBURES, 

ET  EN  PARTICULIER  DE  CELLE  DE  L’ACÉTYLÈNE  ET  DU  CYANOGÈNE  ; 

Par  M.  A.  MORREN. 


L’étude  de  la  combustion  des  gaz  carburés  a  préoccupé 
depuis  longtemps  les  physiciens  et  les  chimistes.  Si  on  exa¬ 
mine  avec  attention  la  flamme  d’une  bougie  et  celle  des 
hydrogènes  carbonés,  on  la  voit  composée  de  parties  diffé¬ 
rentes  :  la  base,  près  de  la  mèche  ou  près  du  bec  d  ou  sort 
le  gaz,  est  d’un  bleu  foncé  ;  au-dessus  d’elle  s’élève,  le  long 
de  la  mèche,  un  cône  intérieur  obscur,  puis  une  enveloppe 
latérale  très-brillante  qui  s’appuie  sur  la  base  bleue  et  se 
termine  en  s’amincissant  et  perdant  de  son  éclat  a  la  fin  delà 
flamme  ;  enfin,  une  enveloppe  générale  tres-peu  lumineuse, 
qui  part  du  dessous  de  la  partie  bleue  pour  aller  jusqu  à 
la  partie  supérieure. 

Quelques  chimistes  ,  et  nous  citerons  seulement  ici 
MM.  Pelouze  et  Fremy,  sont  très-réservés  dans  l’apprécia¬ 
tion  de  la  nature  de  la  partie  bleue  de  la  base  de  la  flamme. 
Ils  se  bornent  à  dire  qu’elle  est  formée  par  de  la  vapeur 
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combustible  dont  la  température  n’est  pas  assez  élevée  pour 
brûler  avec  facilité. 

Qu’est-ce  que  c’est  que  cette  vapeur  combustible,  surtout 
lorsque  le  corps  qui  la  produit  ne  peut  pas  se  vaporiser 
sans  se  décomposer?  Ces  savants  ne  le  disent  pas ;  ils  en¬ 
tendent  sans  doute  que  ce  sont  des  carbures  d’hydrogène. 

D’autres  chimistes,  et  nous  citerons  M.  Mitscherlich, 
sont  plus  explicites  :  «  La  couleur  bleue  de  la  flamme  est 
due  à  ce  que  le  courant  continu  d’air  froid  abaissant  un 
peu  la  température  de  cette  partie  de  la  flamme,  la  com¬ 
bustion  extérieure  s’y  fait  moins  facilement,  le  carbone 
n’y  brûle  qu’à  demi  et  produit  de  l’oxyde  de  carbone;  la 
partie  médiane  de  la  flamme,  quoique  très-lumineuse,  ne 
s  échauffe  pas  autant  que  la  partie  extérieure,  parce  que, 
des  deux  éléments  qui  la  constituent,  le  plus  combustible, 
l’hydrogène,  seul  brûle,  le  carbone  ne  brûle  pas.  » 

Il  est  bien  difficile,  on  va  le  voir,  d’accepter  cette  expli¬ 
cation;  elle  repose  d’ailleurs,  quant  à  ce  qui  concerne  la 
partie  bleue,  sur  des  faits  inexacts. 

D’abord  commençons  par  dire  qu’il  y  a  autour  d’elle, 
aussi  bien  dans  la  partie  basse  que  dans  la  partie  élevée 
et  sur  les  contours,  une  enveloppe  d’hydrogène.  Il  y  a  plus, 
celle-ci  est  plus  large  autour  de  la  base  bieue;  rien  n’est 
plus  facile  que  de  s’en  convaincre  et  de  le  voir.  L’œil  ne 
peut  pas,  surtout  dans  le  voisinage  de  la  partie  brillante, 
apercevoir  la  flamme  très-peu  lumineuse  de  l’hydrogène 
brûlant  seul  et  pur;  mais  on  peut  avec  quelques  soins  la 
rendre  très-aisément  visible.  Il  suffit  de  tremper  un  fil  fin, 
ou  mieux  un  faisceau  de  fils  fins  de  platine,  dans  une  solu¬ 
tion  très-concentrée  d’un  sel  de  cuivre,  de  strontium  ou  de 
baryum;  le  protochlorure  ammoniacal  de  cuivre,  le  chlo¬ 
rure  de  strontium,  et  par-dessus  tout  le  chlorate  de  baryte 
réussissent  parfaitement.  On  fait  sécher  les  fils  avec  pré¬ 
caution,  puis  on  les  approche  de  la  bougie,  et  quand  î’ex- 
perience  est  faite,  il  suffit  de  toucher  un  point  delà  flamme 
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extérieure  presque  invisible,  pour  qu’aussilôt  une  magni- 
iique  couleur  bleu-verdâtre  ou  rouge  apparaisse,  non-seu¬ 
lement  au  point  touché,  mais  redescende  et  envahisse  tout 
le  contour  de  la  bougie  en  rendant  admirablement  visible 
la  couche  auparavant  peusaisissable  de  l’hydrogène.  Le  dia¬ 
mètre  de  la  flamme  est  ainsi  presque  doublé,  et  on  voit  que 
cette  enveloppe  préservatrice  du  contact  de  1  oxygéné  tte 
Lair  qu  elle  absorbe  seule  a  son  profit  est  abondante,  sui 
tout  à  la  base  et  au-dessous  de  la  flamme.  Comme  autre 
moyen  de  contrôle,  prenez  un  fil  très-fin  de  platine,  pio- 
menez-le  autour  de  la  bougie,  et  il  deviendra  incandescent 
aussi  bien  autour  et  au-dessous  de  la  base  bleue  que  dans 
le  pourtour  et  dans  les  parties  les  plus  elevees  de  la  flamme  ; 
par  consécpient  la  base  bleue  n  est  pas  refroidie  par  1  aiii- 
vée  de  l’air  froid,  puisque  l’hydrogène  brûlant  l’entoure. 
On  remarque  de  plus  que,  lorsque  la  flamme  est  un  peu  al¬ 
longée  et  fuligineuse,  la  couche  d’hydrogène  est  peu  abon¬ 
dante  et  ne  se  continue  pas  jusqu  au  sommet.  Cette  cn- 
constance  se  présente  toujours  pour  les  carbuies  qui  sont 
relativement  pauvres  en  hydrogéné  et  très-riches  en  car¬ 
bone.  Ainsi,  par  exemple,  la  vapeur  de  térébenthine  brûle 
avec  une  flamme  fuligineuse,  et  on  voit  disparaître  cette 
circonstance  quand  on  fait  arriver  au  milieu  de  ce  liquide 
enflammé  un  courant  convenablement  réglé  d  hydrogène. 
Au  lieu  du  liquide  enflammé,  si  on  prend  un  courant  de 
vapeur  de  térébenthine,  la  flamme  cesse  d’être  fuligineuse 
lorsque  le  jet  d’hydrogène  arrive  au  milieu  d  elle. 

Pour  ce  premier  motif,  l’ancienne  théorie  de  la  flamme 
n’est  pas  admissible;  nous  la  verrons  atteinte  par  d’autres 
circonstances,  et  nous  dirons  en  quoi  elle  doit  èlic  mo 

difiée. 

Parmi  les  motifs  qui  ont  fait  présumer  que  la  partie  in¬ 
férieure  de  la  flamme  était  de  l’oxyde  de  carbone,  la  couleur 
bleue  a  été  sans  doute  une  cause  déterminante;  mais  il  n'y 

a  pas  que  l’oxyde  de  carbone  qui  brûle  avec  une  llainme 

20  . 
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bleue,  l’hydrogène  protocarboné  est  aussi  dans  ce  cas  ;  pour 
prononcer,  interrogeons  l’analyse  spectrale,  si  sûre  en  pa¬ 
reil  cas.  Si  on  examine  par  ce  moyen  et  directement  la 
flamme  bleue  de  1  oxyde  de  carbone,  on  voit  que  son  spectre 
n’a  aucune  analogie  avec  celui  de  la  flamme  :  il  est  continu 
et  à  peu  près  sans  aucune  raie.  Si  on  fait  la  même  expé¬ 
rience  avec  l’hydrogène  protocarboné  ,  on  trouve  que  les 
raies  spectrales  sont  identiques  avec  celles  des  parties 
bleues  de  la  flamme  d’une  bougie,  et  j’ai  mis  le  plus  grand 
soin  à  noter  leur  position  relative  et  leurs  distances.  En  gé¬ 
néral,  ces  deux  observations  spectrales  exigent  de  l’habi- 
tuoe,  de  1  adresse,  car  la  faiblesse  de  la  lumière  dans  la 
partie  bleue  de  ces  flammes  ne  permet  pas  facilement  d’étu- 
diei  ces  1  aies  eu  detail  ^  mais  cependant  il  n  y  a  pas  d’erreur 
possible  ^  le  spectre,  dans  ces  deux  parties  des  deux  flammes, 
est  identique.  D  après  cette  seule  expérience,  il  semblait 
parfaitement  logique  de  conclure  que  cette  base  bleue  est  de 
1  hydiogene  protocarbone,  car,  décidément,  l’analyse  spec- 
trale,  juge  infaillible,  disait  que  ce  n’était  pas  de  l’oxyde 
de  carbone.  Aussi,  convaincu  par  cette  seule  expérience, 
j’ai,  en  décembre  1861,  publié  cette  opinion,  et  j’ai  fait 
connaître  les  chiffres  qui  indiquent  la  déviation  et  la  ré¬ 
frangibilité  des  lignes  lumineuses  qui  étaient  au  nombre 
alors  aperçu  de  17  :  5  dans  le  rouge,  6  dans  le  jaune  ver¬ 
dâtre,  3  dans  le  vert,  2  dans  le  blanc  et  1  dans  le  violet. 

Cependant  des  études  particulières  sur  les  carbures  d’hy¬ 
drogène,  surtout  a  1  époque  d’une  discussion  avec  M.  Ber- 
thelot  à  propos  de  la  découverte  de  l’acétylène,  m’avaient 
inspiré  des  doutes  à  i  égard  de  la  nature  de  cette  partie 
bleue  ;  en  voici  les  motifs.  Le  spectre  de  l’hydrogène  pro¬ 
tocarboné,  très-raréfié  dans  un  tube  et  rendu  incandescent 
pai  1  électricité ,  na  pas  la  moindre  analogie  avec  celui 
qu  on  observe  dans  ce  même  gaz  brûlant  à  l’air  libre.  Ce 
n  est  pas  tout  encore,  et  voici  un  lait  singulier  :  toutes  les 
substances  carburecs  brûlant  à  l’air  libre  possèdent  à  la 
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partie  inférieure  de  leur  flamme  lin  cône  bleu  qui  pour 
toutes  donne  le  meme  spectre;  de  plus,  dans  le  dard  de  la 
flamme  du  chalumeau  à  gaz,  quand  on  brûle  un  hydrogène 
quelconque  avec  de  l’oxygène,  il  y  a  à  la  base  une  petite 
partie  d’un  bleu  verdâtre,  très-brillant,  qui  donne  avec  un 
grand  éclat  ce  spectre  déjà  trouvé  en  tant  de  circonstances. 
M.  Swann  l’avait  déjà  observé  en  i856’,  à  la  base  du  gaz 
de  l’éclairage  brûlant  avec  un  courant  d’air  intérieur  (i). 

C’est  vraiment  une  circonstance  bizarre  que  de  voir  au 
milieu  d’un  hydrogène  carboné  un  point  brillant  produit 
par  le  passage  de  l’oxygène,  et  qui  n’est  et  ne  peut  être  ni 
un  oxyde  de  carbone,  ni  un  hydrogène  carboné,  puisque 
l’analyse  spectrale  interdit  cette  explication. 

J’étais  dans  cet  embarras  lorsque  je  reçus,  au  commence¬ 
ment  de  1 863 ,  de  la  part  de  M.  Attfield,  directeur  du  labo¬ 
ratoire  de  la  Société  de  Pharmacie  de  Londres,  une  bro¬ 
chure  de  4  pages,  présentée  en  juin  1862  à  la  Société  Royale 
de  Londres. 

Dans  ce  travail,  M.  Attfield  affirmait  que  le  corps  qui 
colorait  en  bleu  la  base  de  la  flamme  était  de  la  vapeur  de 
carbone;  c’était  le  carbone  en  vapeur,  qui  sans  doute 
dans  ce  cas,  et  partout  ailleurs  dans  la  combustion  même 
très-vive  des  gaz  carburés,  donnait  le  spectre  dont  j’ai  parlé 
plus  haut. 

A  la  réception  de  cet  intéressant  et  substantiel  Mémoire, 
j’avoue  que  je  ne  regardai  pas  d’abord  comme  fondée  1  as¬ 
sertion  de  M.  Attfield;  trouvant  d  ailleurs  dans  les  expé¬ 
riences  qu’il  indiquait  des  détails  qui  nie  semblaient 
inexacts,  voyant  surtout  que  le  spectre  dessiné  par  lui  lais¬ 
sait  considérablement  à  désirer,  j’eus  des  doutes.  Dans  ce 
spectre,  les  raies  du  rouge  étaient  absentes;  celles  du  vert, 
du  bleu  etsurtoutdu  violet  étaient  incomplètes  et  inexactes. 
Dans  le  violet,  par  exemple,  M.  Attfield  a  marqué  trois 
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bandes,  et  j’en  ai  dessiné  plus  de  dix-huit.  Les  lignes  noires, 
au  nombre  de  plusieurs  centaines,  n’avaient  pas  été  aper¬ 
çues. 

*  i. 

Je  me  suis  donc  mis  au  travail  avec  la  pensée  préconçue 
de  combattre  l’assertion  émise  par  le  savant  anglais^  mais 
pas  du  tout,  il  résulte  au  contraire  des  expériences  aux¬ 
quelles  je  me  suis  livré  que  M.  Àttlield  a  raison,  et  que 
c’est  bien  la  vapeur  du  carbone  qui  donne  le  spectre  indiqué 
plus  haut. 

Le  spectre  que  j’ai  dessiné  et  dont  j’ai  publié  la  litho¬ 
graphie  ayant  été  obtenu  au  moyen  de  réactions  très-lumi¬ 
neuses,  il  n’est  pas  étonnant  que  j’aie  trouvé  un  plus  grand 
nombre  de  détails  et  de  lignes  que  mes  devanciers.  J’ajou¬ 
terai  même  que  ce  sont  les  particularités  fort  curieuses  et 
toutes  spéciales  que  ce  beau  spectre  présente  qui  m’ont  sur¬ 
tout  engagé  à  publier  le  présent  travail.  Ce  spectre  sera 
décrit  plus  loin. 

Je  commencerai  par  dire  la  pensée  théorique  qu-i  m’a 
guidé  dans  toutes  ces  expériences.  Si  c’est  bien  la  vapeur 
de  carbone  qui  est  ici  enjeu,  on  doit  toujours  rencontrer 
le  même  spectre  quand  on  rend  libre  le  carbone  par  la 
décomposition  d’un  corps  composé  où  il  entre  comme  élé¬ 
ment,  quel  que  soit  d’ailleurs  le  corps  auquel  il  est  uni.  Il 
suffît  que  le  carbone  soit  toujours  l’élément  et  le  seul  élé¬ 
ment  commun  cà  des  composés  très-divers,  convenablement 
décomposés  par  l’électricité 5  ainsi  le  sulfure  de  carbone, 
l’oxyde  de  carbone,  l’acide  carbonique,  le  cyanogène,  la 
série  nombreuse  des  hydrogènes  carbonés,  l’acétylène  si 
richeen  carbone,  l’alcool  même,  convenablement  interrogés 
par  l’électricité  et  l’analyse  spectrale,  doivent  fournir  tous 
les  éléments  de  la  solution  de  la  question.  Le  cyanogène 
est  le  composé  qui  a  répondu  de  la  manière  la  plus  saisis¬ 
sante  à  mes  recherches.  J’en  parlerai  avec  détail  parce 
que  je  pourrai,  à  cette  occasion,  exposer  un  procédé  com¬ 
mode  et  précieux  qui  rend  très-faciles  la  préparation,  la 
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conservation  et  la  manipulation  des  gaz,  que  I  on  ne  peut 
recueillir  que  sur  le  mercure  à  raison  de  leur  solubilité  ou 
de  leur  décomposition  dans  l’eau. 

La  machine  pneumatique  dont  est  publiée  la  descrip¬ 
tion,  page  320,  peut  aisément  servir  de  gazomètre  et  de 
réservoir  à  gaz.  Ainsi,  prenons  pour  exemple  le  cyanogène. 
Il  suffit  de  placer  à  la  partie  supérieure,  en  avant  des  mano¬ 
mètres  et  à  la  suite  du  robinet  d’entrée  F,  deux  tubes  hori¬ 
zontaux  reliés  par  des  tubes  de  caoutchouc  et  contenant,  le 
premier,  du  cyanure  de  mercure  pulvérisé  et  desséché,  le 
second  du  chlorure  de  calcium  spongieux  et  propre  à  ache¬ 
ver  la  dessiccation  du  gaz  (il  faudra  pour  le  cyanogène  reti¬ 
rer  le  manomètre  à  acide  sulfurique,  attendu  que  ce  gaz 
est  très-soluble  dans  l’acide  sulfurique).  On  fait  le  vide 
avec  le  plus  grand  soin  dans  tout  l’ensemble  de  1  appareil, 
au-dessous  même  de  4  de  millimètre.  On  laisse  ainsi  le 
vide  pendant  vingt-quatre  heures,  d’abord  pour  enlever 
parfaitement  l’air  atmosphérique  qui  est  dans  les  tubes,  et 
pour  voir  ensuite  à  l’immobilité  des  manomètres  si  l’en¬ 
semble  des  appareils  tient  bien  $  alors  on  dégage  le  gaz  qui 
arrive  sec  dans  la  chambre  barométrique,  la  remplit,  et 
donne  ainsi  un  volume  de  2  litres  environ  de  cyanogène 
pur  et  sec,  sur  lequel  on  peut  faire  toutes  les  expériences 
possibles.  On  le  fait  sortir  très-aisément  par  le  robinet 
d’entrée  F,  en  élevant  le  réservoir  H  et  en  ouvrant 
convenablement  le  robinet  F,  auquel  on  a  adapté  le  tube 
de  caoutchouc  qui  conduit  le  gaz  où  l’on  désire.  On  obtient 
ainsi  d’abord  une  très-belle  flamme  de  cyanogène  qui,  à  la 
sortie  et  après  qu’on  l’a  allumée,  se  dilate  et  s’arrondit 
d’une  manière  remarquable.  On  voit  bien  qu’ayant  la  com¬ 
bustion  des  éléments  de  ce  corps,  azote  et  vapeur  de  car¬ 
bone  sont  très-condensés.  11  est  facile  alors  d’étudier  et  de 
dessiner  le  spectre  de  ce  gaz,  qui  est  magnifique. 

Contrairement  à  ce  que  dit  M.  Allfleld,  ce  spectre  n’est 
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pas  celai  de  l’azote,  si  facilement  reconnaissable  dans  la 
partie  la  moins  réfrangible  par  ses  belles  bandes  d’égale 
largeur,  semblables  a  des  colonnes  cannelées,  toutes  rem¬ 
plies  d  un  seul  coté  par  des  lignes  noires,  fines  et  très-rap- 
procliées.  Ces  deux  spectres  ont  toutefois  des  analogies,  ils 
sont  1  un  et  1  autre  d  une  tres-grande  longueur  5  les  cou¬ 
leurs  bleue  et  violette  y  sont  tres-etendues.  Ces  circon¬ 
stances  tranchent  très-nettement  la  question  que  le  spectre 
d  un  gaz  compose  n’est  pas  nécessairement  formé  de  la  su¬ 
perposition  des  spectres  de  chacun  des  gaz  composants. 

Si  on  fait  brûler  le  cyanogène  au  moyen  du  chalumeau 
à  deux  courants,  en  faisant  arriver  au  centre  de  la  flamme 
du  cyanogène  un  courant  d’oxygène  très-pur  (cette  condi¬ 
tion  est  indispensable),  on  voit  se  produire  un  des  plus 
beaux  effets  de  combustion  possible,  et  cette  expérience  est 
certainement  une  des  plus  magnifiques  qu’on  puisse  réaliser 
sur  la  combustion  des  gaz.  Il  se  produit,  au  milieu  de  la 
flamme  rosé-violâtre  du  cyanogène,  une  boule  d’un  blanc 
vett  éblouissant  qui  rappelle  la  lumière  électrique  produite 
par  le  courant  de  la  pile  entre  deux  charbons  de  cornue.  Si 
le  spectroscope  est  dirigé  sur  cette  brillante  lumière,  on 
aperçoit,  avec  une  splendeur  merveilleuse,  le  même  spectre 
de  la  partie  bleue  des  flammes  bydrocarburées.  Ainsi  donc 
c  est  du  charbon  seul,  mais  à  l’état  de  vapeur,  qui  forme 
cette  boule  brillante  qui  plus  loin,  par  son  union  avec 
1  oxygéné,  va  passer  à  l’état  d  acide  carbonique.  Du  reste, 
ce  spectre  n’est  pas  seul;  avec  lui  on  voit,  mais  très-effacé, 
le  spectre  spécial  du  cyanogène,  et  celui-ci  tend  de  plus  en 
plus  a  disparaître  à  mesure  que  l’oxygène  arrive  avec  plus 
d  abondance  et  brûle  de  mieux  en  mieux  le  cyanogène. 
Quant  au  spectre  de  l’azote,  on  ne  l’aperçoit  pas  dans  cette 
\ne  lumière.  Le  magnifique  éclat  de  ce  beau  spectre,  le 
pies  beau  qui!  m  ait  été  donné  devoir,  permet  de  bien 
comprendre  l’aspect  creusé  et  ombré  avec  une  teinte  crois- 
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saute  qu’on  remarque  dans  les  parties  qui  n’ont  pas  de  raies 
brillantes,  et  meme  entre  ces  raies*,  en  effet,  il  s’v  trouve, 
et  on  les  y  voit  à  merveille,  des  centaines  de  raies  noires 
placées  toutes  les  unes  à  côté  des  autres,  ressemblant  à  des 
lignes  d’interférence  5  extrêmement  rapprochées  dans  la 
partie  la  moins  réfrangible,  leur  distance  va  en  augmentant 
sans  cesse,  et  d’une  manière  très-régulière,  jusqu’au  violet 
extrême  et  sans  la  moindre  lacune.  Nous  reviendrons  plus 
loin  sur  ces  lignes  curieuses.  Nous  nous  bornerons  pour  le 
moment  à  dire  qu’apres  les  avoir  vues  dans  la  combustion 
du  cyanogène,  nous  sommes  revenu  les  chercher  dans  la 
combustion  des  carbures  d’hydrogène  brûlés  dans  de  l’oxy- 
gèue.  En  mettant  parfaitement  l’instrument  au  point,  je 
les  ai  retrouvées  et  j’ai  été  plein  d’étonnement  de  ne  les 
avoir  pas  vues  d’abord.  Pour  réussir  à  les  apercevoir  par¬ 
tout  avec  une  grande  aisance,  il  faut  nécessairement  étaler 
beaucoup  le  spectre  et  employer  un  spectroscope  forme  au 
moins  avec  deux  prismes,  l’un  de  5o,  1  autre  de  6o  degiés, 
très-réfringents,  de  sulfure  de  carbone.  Les  prismes  que 
j’emploie  sont  en  laiton  5  je  dirai  dans  une  autre  publication 
pourquoi  le  sulfure  de  carbone  se  conserve  pur  et  d’une 
limpidité  sans  égale  dans  ces  prismes. 

Ce  n’est  cependant  pas  au  moyen  de  cette  flamme  que  j  ai 
étudié  et  dessiné  le;' spectre  de  la  vapeur  de  carbone.  Il  est 
une  autre  flamme  qui  tranche  et  résout  la  question  d  une 
manière  plus  nette  et  plus  décisive.  Le  spectre  y  est  tout 
aussi  beau  et  n’est  pas  accompagné  de  spectre  etranger. 
Cette  expérience  ne  permet  pins  la  moindre  objection  au 
sujet  de  la  nature  du  corps  qui  produit  la  lumière  :  c  est  de 
la  vapeur  de  carbone. 

On  fait  passer  un  courant  continu  et  assez  rapide  de 
cyanogène  dans  un  tube  large  d’environ  3  centimètres  de 
diamètre  et  terminé  par  une  étroite  ouverture  de  laquelle 
on  approche  un  corps  enflammé  pour  voir  a  la  couleur  de 
la  flamme  si  le  gaz  qui  brûle  est  du  cyanogène  pur.  Au  mi- 
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lieu  du  tube  on  soude,  mais  à  une  distance  l’un  de  l’autre 
d’environ  i  décimètre,  deux  fils  de  platine  qui,  dans  l’in¬ 
térieur,  sont  recourbés  et  se  rapprochent  de  manière  à 
n’ètre  plus  quà  la  distance  de  4  à  5  millimètres.  Quand 
on  est  sûr  que  le  gaz  qui  sort  et  brûle  est  du  cyanogène 
pur,  sans  air  atmosphérique,  on  fait  passer  entre  les  fils 
l’étincelle  électrique  d’un  puissant  appareil  de  Ruhmkorff, 
l’appareil  ordinaire  ne  suffisant  pas  à  cause  de  la  très-mau¬ 
vaise  conductibilité  du  cyanogène.  C’est  le  gaz  le  plus 
mauvais  conducteur  que  je  connaisse.  Souvent  l’étincelle 
jaillit  a  1  extérieur  au  lieu  de  prendre  son  chemin  à  travers 
le  cyanogène. 

Dès  que  l’étincelle  passe,  le  cyanogène  est  immédiate¬ 
ment  décomposé;  une  magnifique  sphère  blanc-verdâtre, 
entièrement  semblable  a  celle  de  l’expérience  précédente, 
apparaît  dans  le  tube  avec  un  abondant  dépôt  de  charbon 
qui  se  précipite  de  tous  côtés,  ne  trouvant  pas,  comme  dans 
l’expérience  précédente,  d’oxygène  pour  se  transformer  en, 
acide  carbonique.  Le  spectroscope,  tourné  vers  cette  lu¬ 
mière,  donne  le  beau  spectre  de  l’expérience  précédente, 
mais  très-pur  et  sans  rien  d’étanger.  Evidemment,  le  doute 

ii  est  plus  possible,  ce  spectre  est  celui  de  la  vapeur  de  car¬ 
bone. 


Voici  maintenant  d’autres  expériences,  toutes  confirma¬ 
tives.  Si  on  prend  un  hydrogène  carboné  quelconque,  et 
J  ai  choisi  a  dessein  celui  qui  est  le  plus  riche  en  carbone, 
1  acétylène,  parce  qu  il  fournit  le  plus  brillant  résultat. 
Pour  tous  ces  gaz,  cependant,  le  spectre  est  identique.  On 
met  l’acétylène  dans  un  large  tube,  muni  d’électrodes  en 
platine  comme  le  précédent;  dès  que  l’électricité  passe,  la 
même  lumière  sphérique  et  brillante  apparaît  aussi  entre 
les  électrodes,  donnant  lieu  au  même  spectre,  celui  du  car¬ 
bone.  L  influence  de  l’hydrogène  disparaît  encore  dans  ce 
gi  and  éclat.  Une  circonstance  remarquable  accompagne 
cette  expérience  :  le  carbone,  qui  apparaît  avec  une  grande 
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abondance  comme  dans  le  cas  précédent,  s’élève  au-dessus 
des  électrodes,  entraîné  par  le  courant  de  gaz  chaud  au 
haut  de  l’éprouvette  qui  a  été  placée  verticale }là  il  retombe, 
mais  en  face  des  électrodes  et  autour  du  tube  il  est  attiré 
et  se  rassemble  en  longs  filaments  orientes  veis  les  éle  c¬ 
trodes,  exactement  comme  le  spectre  magnétique  produit 
par  la  limaille  de  fer  entre  les  pôles  d’un  aimant.  Si,  1  ex¬ 
périence  terminée,  on  regarde  dans  le  tube  par  la  partie 
ouverte,  on  reconnaît  que  le  carbone  ainsi  disposé  res¬ 
semble  à  une  toile  noire  d’araignée  attachée  de  toutes  pai  ts 
aux  parois  du  tube  et  dirigée  vers  les  électrodes  qu  elle  en¬ 
toure.  Cet  arrangement  a  même  assez  de  solidité  pour  que 
j’aie  pu  conserver  les  tubes  dans  lesquels  cette  expérience 
a  été  faite,  et  cette  disposition  y  persiste. 

On  fera  naturellement,  à  propos  de  1  acétylène,  cette 

remarque. 

Ce  gaz  est  produit,  on  le  sait,  quand  on  fait  passer  une 
étincelle  puissante  entre  deux  électrodes  de  charbon  pin 
dans  une  atmosphère  d’bydrogene,  et,  au  contraire,  il  y  a 
décomposition  de  l’acétylène  lorsque  1  etincelle  passe  dans 
une  atmosphère  de  ce  gaz  pur.  Avis  donc  à  ceux  qui  vou¬ 
dront  obtenir  de  l’acétylène  parle  procédé  indiqué  ci-dessus. 
Il  faudra  mettre  dans  l’éprouvette  un  absorbant  de  1  acéty¬ 


lène  qui  l’enlève  et  le  soustraie  à  l’action  décomposante  de 

l’étincelle  à  mesure  qu’il  se  produit. 

Une  autre  expérience  plus  facile  que  la  precedente  et  qui 
n’exige  la  préparation  d  aucun  gaz,  surtout  de  1  acétylène, 
donne  un  résultat  analogue.  On  prend  un  tube  semblable 
au  précédent,  mais  fermé  par  un  bout  et  effile  à  1  autre; 
près  de  cette  dernière  extrémité  sont  les  électrodes  de  pla¬ 
tine  ;  on  y  introduit  du  sulfure  de  carbone  qu  on  fait  boudin 
pour  chasser  complètement  l’air,  on  le  ferme  alors,  et  le 
tube  ne  contient  plus  que  du  sulfure  de  carbone  liquide  à 
la  partie  inférieure  et  de  la  vapeur  de  ce  corps  en  dessus ; 
les  électrodes  sont  dans  cette  dernière  partie ;  on  y  fait  pas- 
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ser  P  électricité,  et  aussitôt  apparaît  le  même  spectre,  seu¬ 
lement  celui-ci  se  dessine  sur  un  fond  lumineux  et  continu, 
formé  par  la  vapeur  de  soufre. 

L’oxyde  de  carbone  et  l’acide  carbonique,  traités  comme 
l’acétylène,  présentent  quelques  détails  intéressants. 

Décomposé  par  1  électricité  et  de  la  même  manière  que 
les  gaz  précédents,  l’oxyde  de  carbone  donne  une  lumière 
brillante,  ou  apparaît  nettement  le  spectre  du  carbone  ; 
mais  si  on  prolonge  l’expérience,  du  carbone  se  dépose,  et 
le  spectre  de  l’acide  carbonique  apparaît  et  reste.  On  con¬ 
çoit  des  lors  que  1  acide  carbonique  soumis  à  la  même  ex¬ 
périmentation  ne  présentera  que  le  spectre  spécial  de  l’a¬ 
cide  carbonique.  Toutefois,  en  ayant  l’oeil  au  spectroscope 
au  moment  où  l’on  met  brusquement  en  jeu  l’appareil 
d  induction,  le  premier  choc  de  l’électricité  laisse  aperce¬ 
voir  le  spectre  du  carbone  promptement  effacé  par  celui  de  * 
1  acide  carbonique. 

Je  dois  ajouter  que,  sauf  pour  le  cyanogène,  toutes  les 
expériences  ont  été  faites  avec  le  petit  appareil  de  M.  Ruhm- 
korff. 

Voici  maintenant  en  quelques  mots  la  description  du 
spectre  du  carbone,  que  l’ou  peut  très-nettement  voir  en 
faisant  brûler  de  l’oxygène  dans  le  chalumeau  à  double 
courant.  [V oyez  la  Jig.  i,  PL  IL) 

Dans  le  rouge,  il  y  a  une  première  bande  sans  lignes 
lumineuses  5  celles-ci  se  montrent  dans  le  rouge  orangé,  où 
elles  sont  au  nombre  de  six  5  puis  vient  un  espace  sans  li¬ 
gnes  brillantes,  et  s’assombrissant  peu  à  peu  jusqu’au  jaune 
verdâtre,  où  sont  sept  raies  lumineuses  fines,  déliées,  équi¬ 
distantes,  dont  les  deux  dernières  sont  moins  nettement 
terminées.  Elles  sont  séparées  par  des  espaces  sombres 
ayant  1  apparence  de  parties  creusées.  Après  ces  raies,  est 
un  nouvel  et  plus  large  espace  sans  lignes  lumineuses,  mais 
dont  la  teinte  ombrée  va  en  se  fonçant  sans  cesse  avec  dou- 
ceur  jllS(ILl  au  vert  brillant,  où  sont  trois  belles  raies  vertes 
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équidistantes,  puis  un  large  espace,  au  moins  double  des 
espaces  obscurs  précédents,  ombré  et  teinté  avec  douceur 
comme  eux,  de  manière  à  présenter  une  partie  plus  obscui  e 
du  coté  le  plus  réfrangible  ;  il  s’étend  jusqu’au  bleu  violâtre, 
mais  il  a  cela  de  particulier  qu’il  présente  quatre  bandes 
assez  larges  moins  obscures  que  le  reste.  C  est  dans  cette 
partie  que  se  voient,avec  la  plus  admirable  nettete,  les  lignes 
noires,  fines,  équidistantes  mais  très-rapprocliées ,  dont 
nous  avons  parlé  plus  haut.  Ces  lignes  noires,  entièrement 
semblables  à  des  lignes  très-fines  d’interférence,  sont  très- 
visibles  aussi  dans  les  autres  parties  du  spectre  quand  on 
sait  les  chercher  5  elles  sont  marquées  entre  les  cinq  raies 
bleues  qui  suivent;  puis  elles  se  continuent  jusqu  au  violet. 
Aux  trois  quarts  de  cet  espace  est  une  série  de  lignes  som¬ 
bres  et  noires  très-rapprochées.  Le  violet  commence  par 
une  ligne  ûne  assez  lumineuse,  puis  une  très-belle  et  large 
bande  noire,  suivie  d’une  ligne  plus  claire  et  d  une  bande 
moins  lumineuse  ayant  ses  lignes  fines  ;  viennent  ensuite 
quinze  raies  violettes  plus  lumineuses,  sépaiccs  pai  des 
lignes  noires. 

Ce  spectre  serait  très-facile  à  colorier,  et  on  réussirait 
aussi  bien  pour  lui  que  pour  le  spectre  de  l’azote  que  j’ai 
publié,  ou  plutôt  que  j’ai  remis  à  un  assez  grand  nombre 
de  personnes,  11e  l’ayant  tiré  qu’à  deux  cents  exemplaires; 
car  il  ne  s’y  trouve  que  cinq  teintes  à  peu  près  piales  et 
naturellement  ombrées  par  de  fines  lignes  noires.  Il  n  en 
est  pas  de  même  du.  spectre  du  cyanogène,  qui  est  le  plus 
beau  et  le  plus  riche  de  tous,  quand  la  flamme  est  très-lu¬ 
mineuse.  Il  est  formé  d’une  série  de  bandes  lumineuses 
presque  égales,  allant  du  rouge  au  violet,  d  un  aspect  doux 
et  arrondi  comme  certaines  parties  des  sels  de  manganèse. 
Voici  comment  ces  bandes  sont  disposées  : 
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Le  rouge  présente .  2  bandes. 

L’ orange  vif . .  ^  « 

Le  jaune .  2  *. 

Le  vert .  .  .  8  « 

Puis  un  large  espace  obscur. 

Le  bleu  présente.  ...........  7  bandes.  ' 

Le  violet.  . .  7  j> 

En  tout  3o  bandes. 

Je  recommanderai,  quand  on  voudra  examiner  des  spec¬ 
tres  à  la  suite  de  décompositions  produites  par  l’électricité, 
de  ne  pas  prendre  d’électrodes  en  aluminium;  ce  métal, 
excellent  dans  bien  des  circonstances,  et  surtout  quand  les 
pôles  sont  éloignés,  donne  des  lignes  spéciales  qui  altèrent  le 
spectre  que  l’on  étudie.  Le  platine  n’a  pas  cet  inconvénient. 

Je  pense  que  le  résumé  de  ce  travail  est  inutile;  je  dirai 
en  terminant  comment,  d’après  tous  les  faits  de  ce  Mé¬ 
moire,  la  théorie  de  la  flamme  doit  être  modifiée,  puisque 
la  partie  bleue  n’est  ni  de  l’oxyde  de  carbone,  ni  de  1  hy¬ 
drogène  protocarboné,  comme  le  disent  nettement  les  réac¬ 
tions  spectrales. 

Lorsqu’on  approche  un  corps  en  combustion  de  la  mèche 
d  une  bougie,  la  meche  prend  feu  et  brûle  jusqu’à  ce  que 
la  cire  ou  l’acide  stéarique  fondent  et  s’élèvent  dans  la 
mèche.  Aussitôt  la  flamme  apparaît  telle  qu’on  l’a  décrite. 
Le  liquide  fondu  s’élève  dans  la  mèche  par  la  capillarité, 
s  y  décompose  en  produisant  des  hydrocarbures  gazeux  qui 
s  élevent  le  long  de  la  meche,  s’y  dilatent  et,  disparaissant 

pai  la  combustion,  font  le  vide  ou  le  liquide  s’élève  sans 

cesse. 

1  .  •  ' 

L’hydrogène,  l’élément  le  plus  combustible  de  ces  hy¬ 
drocarbures,  brûle  le  premier  et  forme  une  gaine  peu  lu¬ 
mineuse  mais  très-cliaude  depuis  l’origine  de  la  flamme, 
depuis  le  dessous  de  la  partie  bleue  qui  est  à  la  base  jusqu’au 
sommet.  La  partie  bleue,  parfaitement  préservée  du  contact 
de  1  oxygéné,  mais  voisine  de  l’hydrogène  en  combustion 
qui  1  entoure,  est  du  charbon  en  vapeur;  ce  corps  gazeux 
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est  bleu  et  trbs-transparent.  L’intérieur  du  cône  bleu,  au 
contraire,  est  incessamment  refroidi  par  l’arrivée  conti¬ 
nuelle,  dans  la  mèche,  du  liquide  qui  vient  s’y  décomposer 
et  qui  demande  sans  cesse  de  la  chaleur  pour  prendre  la 
forme  gazeuse 5  donc,  là,  le  carbone  en  vapeur  prend,  pour 
cette  cause,  la  forme  solide,  abandonnant  son  calorique  la¬ 
tent*,  puis,  étant  très-divisé  et  rencontrant  au  pourtour 
l’hydrogène  en  combustion,  il  devient  blanc  de  chaleur, 
exactement  comme  le  fait  un  fil  de  platine  qui  est  noir  au 
centre  de  la  flamme  et  devient  incandescent  dans  la  partie 
où  brûle  l’hydrogène.  Puis,  au  sommet  et  au  contact  de 
l’air,  tout  le  carbone  passe  à  l’état  d’acide  carbonique. 
Il  faut  bien  remarquer  que  c’est  a  1  hydrogéné  en  combus¬ 
tion  et  à  la  haute  température  qu’il  développe  qu’est  dû 
le  grand  éclat  des  flammes  carbonées,  car  si  Ihydrogène 
n’est  pas  en  suffisante  abondance,  voyez  la  flamme  de  1  acé¬ 
tylène,  voyez  celle  de  la  térébenthine,  la  flamme  est  terne, 
jaune  et  fuligineuse.  Faites  arriver  autour  de  cette  flamme, 
et  l’expérience  réussit  a  merveille,  un  jet  d  hydrogéné  qui 
enveloppe  la  flamme;  aussitôt  celle-ci  prend  un  vif  éclat  \ 
elle  est  soustraite  au  contact  de  l’oxygène,  et  le  carbone 
passe  alors  de  l’état  gazeux  à  l’état  de  solide  très-divisé  et 
incandescent.  Si,  au  contraire,  dans  l’interieur  d  un  jet 
brillant  d’hydrogène  bicarboné,  on  fait  arriver  de  1  oxy¬ 
gène,  aussitôt  la  flamme  belle  et  large  perd  son  éclat,  elle 
se  rétrécit  en  devenant  filiforme,  et  si  1  oxygéné  est  par¬ 
faitement  réglé,  elle  se  réduit  à  un  point  unique  j  le  bel 
éclat  de  la  flamme  a  disparu,  et  est  remplace  par  une  tem¬ 
pérature  excessive. 

Dans  l’expérience  du  cyanogène  enflamme,  au  sein  du¬ 
quel  on  fait  arriver  un  jet  d’oxygène,  la  liante  température 
produite  permet  à  la  vapeur  de  carbone  d’etre  tres-chaude  y 
la  couleur  bleu  clair  a  passé  à  celle  de  vert  bleuâtre  tres- 
brillant,  et  son  spectre  apparaît  avec  une  grande  beauté  au 
milieu  du  spectre  très-eflacé  du  cyanogène. 


f 
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SUR  UNE  NOUVELLE  MACHINE  PNEUMATIQUE  ^ 

Par  M.  A.  MORREN. 


Depuis  longtemps,  depuis  la  découverte  du  baromètre, 
on  s’est  préoccupé  des  moyens  de  communiquer  à  des  bal¬ 
lons,  à  des  tubes,  le  vide  delà  chambre  barométrique.  Bien 
des  physiciens  ont  fait,  sur  ce  principe,  des  appareils  qu’ils 
n’ont  pas  publiés,  mais  dont  ils  ont  seulement  parlé;  je 
crois  aujourd’hui  faire  une  chose  utile  en  décrivant  l’appa¬ 
reil  très-simple  dont  je  me  sers  depuis  longtemps  et  dont 
la  description,  souvent  incomplète,  a  été  donnée  par  plu¬ 
sieurs  journaux  scientifiques.  Depuis  plus  de  six  années, 
cette  machine  pneumatique  me  rend  les  plus  continuels 
et  les  plus  précieux  services,  et,  bien  différente  de  la  ma¬ 
chine  pneumatique  ordinaire,  elle  ne  fatigue  pas  celui  qui 
s’en  sert  et  ne  se  fatigue  pas  elle-même;  elle  sert  des  années 
entières,  d’une  manière  continue,  sans  avoir  besoin  de  ré¬ 
paration,  et  si  elle  ne  peut  faire  le  vide  facilement  dans  de 
très-grands  espaces,  en  revanche,  dans  des  espaces  res¬ 
treints,  dans  un  ballon  d’un  litre  et  plus,  elle  fait  le  vide 
avec  une  perfection  telle,  que  le  manomètre  à  mercure  ne 
suffit  plus  et  n’est  pas  assez  sensible  pour  estimer  ces  faibles 
pressions  :  il  faut  d’autres  manomètres,  le  manomètre  à 
acide  sulfurique,  par  exemple,  mais  construit  avec  des  pré¬ 
cautions  spéciales  que  j’aurai  à  faire  connaître  et  qui  ont 
pu  obvier  à  l’inconvénient  que  présente  l’acide  sulfurique 
de  contenir  indéfiniment  de  l’acide  sulfureux.  Du  reste,  je 
répéterai  sur  cette  machine  le  jugement  que  j’ai  entendu 
porter  sur  elle  par  un  éminent  professeur  de  Paris  :  La 
machine  pneumatique  ordinaire  fait  avec  beaucoup  d’ efforts 
un  vide  incomplet  dans  de  grands  espaces,  la  machine 
pneumatique  «à  mercure  fait  très- facilement  un  vide  excel¬ 
lent  dans  des  espaces  restreints.  Cette  machine  une  fois 
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connue,  on  comprendra  aisément  les  nombreuses  ressources 
qu’elle  donne  pour  les  travaux  les  plus  divers. 

La  machine  est  presque  entièrement  en  verre,  excepté 
les  robinets  A  et  P  et  la  douille  M  qui  sont  en  fer,  et  on 
pourrait  facilement,  si  le  besoin  s’en  faisait  sentir,  con¬ 
struire  aussi  en  verre  ces  trois  parties,  en  se  passant  aisé¬ 
ment  de  la  douille  M.  Mais  décrivons  la  machine  telle  que 
je  l’emploie,  elle  rend  ainsi  assez  de  services.  (Voyez Jîg.  2, 

PL  IL  ) 

Avec  la  figure  sous  les  yeux  011  comprendra  aisément  son 
mécanisme.  Le  robinet  A  étant  la  partie  essentielle  et  pour 
ainsi  dire  l’âme  de  l’appareil,  c’est  par  lui  que  je  commence. 
Il  ne  saurait  être  fait  et  rodé  avec  trop  de  soin  ;  la  clef  doit 
être  longue,  assez  grosse,  mais  les  conduits  qui  la  traversent 
doivent  au  contraire  être  de  petit  diamètre,  pour  que  la 
fermeture  ne  laisse  rien  à  désirer.  Le  premier  conduit  est 
entièrement  semblable  à  celui  des  robinets  ordinaires,  il 
perce  la  clef  de  part  en  part  suivant  un  diamètre  de  la  par¬ 
tie  cylindro-conique 5  l’autre  commence  à  égale  distance 
des  deux  orifices  du  premier  conduit  5  il  dévie  vers  la  partie 
la  plus  étroite,  et  l’extrémité  de  la  clef  où  il  vient  aboutir, 
comme  l’indique  la  figure  représentant  la  clef  du  robinet 
plus  grossie,  c’est  le  conduit  mn  *,  il  sort  au  dehors  paral¬ 
lèlement  à  l’axe  de  la  clef.  Le  robinet  A  est  vissé  avec  soin, 
et  de  manière  à  fermer  parfaitement,  sur  la  douille  eu  fer 
M  lutée  elle-même  sur  le  coi  d’un  réservoir  en  cristal 
d’environ  un  litre  et  demi.  Ce  réservoir  est  attaché  à  un 
tube  en  verre  ou,  si  on  le  préfère,  terminé  par  un  tube  en 
verre  d’environ  84  à  85  centimètres  de  longueur,  fixé  par  un 
tube  de  caoutchouc  à  la  douille  K  d’un  robinet  P  à  trois 
issues.  Ce  robinet  permet  d’établir  la  communication  à  vo¬ 
lonté,  soit  entre  le  tube  latéral  LH  et  le  tube  KG,  soit 
entre  l’un  ou  l’autre  de  ceux-ci  avec  l’extérieur  S.  Le  tube 
HL  est  terminé  en  L  par  un  solide  tube  de  caoutchouc  qui 
s’attache  au  conduit  latéral  du  robinet  P.  Ce  tube  LH  entre 
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à  frottement  par  ia  partie  supérieure  dans  un  bouchon 
qui  ferme  le  ballon  tubulé  H  d’environ  deux  litres.  La  tu¬ 
bulure  latérale  T  du  ballon  n’est  pas  visible  lorsque  le  bal¬ 
lon  est  élevé  à  la  plus  haute  partie  de  sa  course  dans  un 
mouvement  de  rotation  dont  nous  allons  parler.  Mais  on  la 
voit  en  T  dessinée  ailleurs,  le  ballon  tubulé  H'  étant  vu 
dans  un  autre  plan. 

Le  tube  et  le  ballon  tubulé  H  sont  fixés  sur  une  traverse 
en  bois,  attachée  solidement  et  A  charnière  en  ON  sur  le 
montant  en  bois  qui  porte  tout  l’appareil,  et  cette  planche 
est  elle-même  fixée  très-solidement  par  les  vis  R  sur  le 
coté  de  la  table  de  laboratoire  ou  sur  une  traverse  de  bois 
scellée  dans  un  mur. 

Un  montant  mobile  à  bascule  portant  le  tube  LH  permet 
de  placer  vertical  et  dans  son  point  le  plus  élevé  le  réser¬ 
voir  H  (ce  que  j’appellerai  la  position  verticale)  et  d’a¬ 
baisser  ce  réservoir  en  H'  en  le  plaçant  sur  un  support  Z  re¬ 
présenté  à  part  et  à  la  hauteur  du  robinet  P  (j’appelle  celte 
position  la  position  horizontale).  On  n’a  pas  dessiné  ici  la 
traverse  en  bois  qui  supporte  la  partie  LH,  parce  que  celle-ci 
cesserait  d’être  visible  ;  on  a  seulement  indiqué  cette  traverse 
mobile  par  une  partie  ponctuée  qui  suffira  pour  la  faire 
comprendre.  La  tubulure  T  est  fermée  par  un  bouchon 
muni  d’un  tube  capillaire  recourbé. 

Prévenons  actuellement  au  robinet  À  pour  connaître  ce 
qui  est  au-dessus  de  lui.  D’abord,  à  l’extrémité  du  boisseau 
qui  contient  la  clef  est  rodée  une  douille  à  baïonnette  por¬ 
tant  une  petite  ampoule  en  verre  c,  fermée  à  sa  partie  supé¬ 
rieure  par  un  bouchon  et  un  tube  capillaire  recourbé.  Au- 
dessus  du  robinet  est  un  tube  a  recourbé  aussi,  soudé,  ou 
bien  attaché  au  caoutchouc  à  un  large  tube  horizontal  B 
ferme auxdeux  bouts.  Ce  tube  possède  à  sa  partie  supérieure 
trois  tubes  soufflés  :  l’un,  en  C,  est  recourbé  de  manière  à 
devenir  un  manomètre  à  mercure 5  l’autre  3,  recourbé  en 
arrière,  communique  avec  un  large  manomètre  A  acide 
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sulfurique,  servant  d’abord  à  apprécier  parfaitement  le  vide 
et  ensuite  à  achever  la  dessiccation  complété  du  gaz  5  enfin 
le  troisième  E  est  terminé  par  un  robinet  de  verre  F  soudé 
au  tube  et  auquel  on  attache  les  ballons  ou  tubes  dans  les¬ 
quels  on  veut  faire  le  vide. 

Maintenant,  voici  le  jeu  bien  simple  de  la  machine  : 

i°  Rendez  le  tube  LH  horizontal,  mettez  en  H'  assez  de 
mercure  pour  que  celui-ci,  lorsqu’on  aura  rendu  LH  verti¬ 
cal,  passe,  en  vertu  de  l’équilibre  des  liquides  dans  les  vases 
communiquants,  de  IIL  en  KG  passant  par  le  robinetP.  Le 
robinet  A  est  alors  placé  comme  l’indique  la  figure  A', 
c’est-à-dire  la  clef  verticale,  et  l’échancrure  Y  est  en  haut. 
Le  mercure  passe  alors  dans  V  ampoule  c,  et  on  a  mis  pré¬ 
cisément  assez  de  mercure  pour  que,  le  niveau  s’établissant, 
le  mercure  soit  en  petite  quantité  dans  1  ampoule  et  a  une 
hauteur  correspondante  R/R/  dans  le  tube  LH.  Cela  fait,  on 
tourne  d’un  quart  seulement  le  robinet  A,  ce  qui  ferme 
toutes  les  communications  ;  on  abaisse  ensuite  le  reseï  voir  H 
à  la  position  horizontale  H'.  Le  mercure  descend  en  H',  lais¬ 
sant  la  partie  G  devenir  une  vaste  chambre  barométrique; 
alors  on  rend  horizontale  la  clef  du  robinet  A,  et  le  vide  de 
la  chambre  G  se  communique  en  B.  Quand  le  mercure 
est  stationnaire  en  I,  on  tourne  d  un  quart  le  robinet  A 
pour  revenir  à  la  position  verticale  et  de  maniéré  a  tout 
fermer;  on  ramène  H  à  la  position  verticale,  et,  pour  plus 
d’aisance  dans  le  service,  on  fixe,  au  moyen  d’un  crochet 
convenable,  la  traverse  qui  supporte  le  reservoii  H.Lemei- 
cure  revient  en  G  sous  la  pression  qui  est  en  LH,  et  quand 
tout  mouvement  du  mercure  a  cesse,  on  rend  veiticale  la 
clef  du  robinet  A,  en  mettant  1  échancrure  Y  a  la  partie 
supérieure;  on  voit  aussitôt  le  gaz  reste  au-dessus  du  mei- 
cure  en  G  sortir  dans  l’ampoule  c  en  passant  parle  conduit 
intérieur  m  n  du  robinet  A.  Par  un  léger  mouvement  d  abais¬ 
sement  du  réservoir  H,  on  fait  rentrer  en  très-petite  quan¬ 
tité  le  mercure  de  l’ampoule  c  vers  G,  et  en  redressant  H 
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on  s’assure  bien  que  la  dernière  bulle  de  gaz  a  passé  :  alors 
on  tourne  d’un  quart  le  robinet  A  et  on  recommence  l’opé¬ 
ration.  Au  bout  de  quelques  instants  le  vide  est  complet. 
On  voit  que  dans  cet  appareil  le  seul  espace  nuisible  est 
bien  minime  :  c’est  seulement  la  partie  vide  du  petit  con¬ 
duit  percé  dans  la  clef  du  robine  t  et  le  traversant  de  part  en 
part.  C’est  pour  cela  et  pour  d’autres  raisons  faciles  à 
apercevoir  que  cette  ouverture  dans  la  clef  du  robinet 
doit  être  d’un  très-petit  diamètre;  il  faut  de  plus  que 
son  intérieur  soit  bien  poli  et  légèrement  conique,  l’ou¬ 
verture  la  plus  large  étaiit  du  côté  opposé  à  lechan- 
crure  Y.  Cette  ouverture  plus  large  est  en  bas  quand  la 
clef  est  verticale,  Y  étant  en  haut.  Ces  précautions  ont 
pour  but  d’empècher  qu’aucune  bulle  de  mercure  ne  puisse 
rester  par  adhérence  dans  le  conduit  du  robinet  dans  le  cas 
où,  par  maladresse,  on  aurait  laissé  passer  du  mercure  au- 
dessus  du  robinet.  Le  conduit  mn  peut  être  un  peu  plus 
large,  mais  les  deux  ouvertures  des  conduits  percés  dans  la 
clef  du  robinet  doivent  parfaitement  se  rencontrer  avec  le 
conduit  axial  des  tubes  verticaux  qui  précèdent  le  corps  du 
robinet.  Ce  conduit  inférieur  doit,  du  reste,  être  aussi 
court  que  possible;  c  est  pour  plus  de  clarté  dans  la  figure 
qu’on  l’a  représenté  un  peu  plus  allongé. 

Je  ne  parle  pas  des  tubes  en  caoutchouc  dont  cette  ma¬ 
chine  nécessite  1  emploi;  tout  le  monde  sait  comment, 
avec  des  feuilles  de  caoutchouc  minces,  on  peut  aisément 
fabriquer  des  tubes  de  toutes  dimensions,  de  tout  diamètre, 
de  toute  épaisseur,  et  même  capables  de  résister  aussi  bien 
à  des  pressions  intérieures  qu’à  la  pression  atmosphérique 
quand  le  vide  est  fait  dans  ces  tubes. 

Lorsqu’on  veut  estimer  avec  une  plus  grande  précision 
le  vide  obtenu,  il  est  très-facile,  si  l’on  juge  le  tube  du 
manometie  de  la  machine  d  un  trop  petit  diamètre,  d’a- 
] ustei  en  F,  au  moyen  d  un  tube  de  verre,  non-seulement 
le  ballon  ou  tube  dans  lequel  on  veut  faire  le  vide,  mais  un 
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manomètre  à  mercure  d’un  large  diamètre  pour  éviter  toute 
action  capillaire;  puis  au  catliétomètre  on  mesure  les  dif¬ 
férences  de  niveau  du  mercure,  en  agitant  auparavant 
d’une  manière  convenable  le  manomètre  pour  faire  dispa¬ 
raître  toute  cohésion  capillaire  et  donner  le  même  ménisque 
aux  deux  surfaces  supérieures  du  mercure. 


SUR  II  CONDUCTIBILITÉ  ÉLECTRIQUE  DES  GAZ 
SOLS  DE  FAIBLES  PRESSIONS; 

Par  M.  A.  MORREN. 


J’ai  présenté  à  l’Académie  des  Sciences,  le  3i  mars  1862, 
quelques  nombres  obtenus  dans  des  recherches  relatives  a 
la  propagation  de  l’électricite  dans  des  gaz  raréfiés. 

Après  cette  publicité,  donnée  a  quelques-uns  de  mes  in¬ 
sultais,  M.  de  la  Rive  fit  paraître  dans  les  Archives  de 
V électricité  des  remarques  pleines  de  bienveillance  sur  le 
t  travail  dont  j  avais  indiqué  les  principaux  détails  ;  mais  en 
même  temps  il  annonça  que,  préoccupé  depuis  longtemps 
de  l’importance  de  la  conductibilité  électrique  dans  1  etude 
de  la  constitution  moléculaire  des  gaz,  il  s’était  aussi  livré 
à  des  recherches  sur  le  même  sujet.  Cette  annonce  111e  lit 
aussitôt,  non  pas  cesser  cette  étude,  mais  ajourner  la  pu¬ 
blication  de  mon  Mémoire,  attendant  que  M.  de  1a  Rive, 
avec  la  liante  autorité  qu’il  a  si  justement  conquise  dans  la 
science,  eût  éclairci  les  points  sur  lesquels  il  portait  scs 


investigations.  Le  i3  avril  i863,  M.  de  la  Rive  présenta 
effectivement  un  Mémoire  à  l’Institut  sur  la  propagation 
de  l’électricité  à  travers  les  gaz  raréfiés.  Ce  savant  s  Cat 
borné  à  deux  gaz  seulement,  riiydrogene  et  1  azote,  à  cause 
de  lelir  résistance  à  former  des  combinaisons  avec  les  élec¬ 
trodes  des  tubes  dans  lesquels  on  les  renferme,  et  de  leur 
nature  de  corps  simples.  Ces  gaz,  bien  choisis,  offrent  des. 
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résultats  nets  et  tranchés.  Le  physicien  genevois  a,  de  plus, 
exposé  ses  opinions  sur  le  phénomène  de  la  stratification 
électrique. 

Malgré  l’importance  de  ce  travail,  j’ai  pensé  qu’il  serait 
utile  de  publier  le  résultat  de  mes  recherches,  dont  j’ai 
exposé  le  résumé  au  Congrès  des  Sociétés  savantes  qui  s’est 
réuni  cette  année  à  la  Sorbonne. 

Deux  procédés  d’opération  se  sont  présentés  à  moi;  j’ai 
indiqué  l’un  d’eux  dans  ma  Note  du  3i  mars  1862.  C’est 
précisément,  à  de  très-légères  modifications  près,  la  marche 
suivie  par  M.  de  la  Rive.  Je  cherchais  dans  ces  deux  pro¬ 
cédés  un  double  contrôle.  Pour  les  deux  gaz  cités  plus 
haut,  ils  m’ont  conduit  au  même  résultat.  Du  reste,  ces 
procédés  ont  beaucoup  d’analogie  entre  eux.  Dans  les  deux, 
on  isole  une  quantité  déterminée  d’un  gaz.  Mais,  dans  le 
premier,  on  fait  varier  son  volume,  en  étendaut,  d’une 
manière  connue  et  bien  mesurée,  l’espace  où  il  est  ren¬ 
fermé;  dans  l’autre,  on  fait  varier  sa  densité,  en  la  dimi¬ 
nuant  sans  cesse  par  l’action  du  vide  que  l’on  produit  et 
que  1  on  mesure  avec  autant  d’aisance  que  de  certitude  : 
c  est  là  un  des  plus  importants  services  que  m’ait  rendus 
ma  machine  pneumatique  ou  aspirateur  à  mercure. 

Dans  le  premier  précédé,  on  prend  un  tube  long  de 
im,  4°  et  de  2  centimètres  de  diamètre  intérieur  environ 
(fiS*  PI-  II) $  je  cite  cette  largeur,  qui  est  la  plus  grande 
que  j’aie  employée  (je  ne  suis  pas  descendu  au-dessous  de 
i3  millimètres);  on  le  nettoie  avec  tout  le  soin  possible, 
d  abord  avec  de  l’acide  azotique  bouillant,  puis  ensuite  et 
à  plusieurs  reprises  avec  de  l’eau  distillée,  en  le  séchant 
chaque  fois,  opérations  qui  n’ont  été  faites  qu’après  qu’on 
avait  ajouté,  en  les  soudant,  les  parties  dont  il  me  reste  à 
parler.  Le  tube  est  fermé  par  un  bout,  et  on  y  place  un 
électrode  de  platine;  à  l’autre  bout,  on  soude  un  tube  ca¬ 
pillaire,  avec  un  réservoir  plus  large  au-dessus;  puis  on 
place  un  électrode  en  platine  à  la  base  du  tube  capillaire 
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dans  le  premier  long  lube.  On  partage  ensuite  ce  même 
tube  en  parties  d’égale  capacité  $  l’unité  que  j’ai  prise  était 
de  10  centimètres  cubes.  Cette  opération  a  été  faite  au 
moyen  de  mercure  sec  et  pur,  qu’on  introduit  dans  le  tube 
par  le  réservoir  supérieur  ouvert.  On  fait  bouillir  celui-ci 
avec  un  soin  très-grand  dans  le  tube,  qu’on  remplit  de 
cette  façon  exactement  comme  si  on  avait  à  remplir  un 
gros  tube  de  baromètre.  Lorsque  l’appareil  est  plein  et 
refroidi,  on  coupe  et  on  enlève  le  réservoir  supérieur  R-, 
il  ne  reste  plus  que  le  long  tube,  surmonté  du  tube  ca  Pil¬ 
lai  re  B  h.  On  insère  celui-ci  dans  un  bouchon  convenable¬ 
ment  percé,  qui  est  au-dessous  d’une  petite  cuvette  en 
verre  où  l’on  verse  du  mercure.  On  y  place  une  petite 
éprouvette  contenant  le  gaz  très-pur  sur  lequel  on  veut 
opérer,  et  on  élève  le  tube  long  et  le  tube  capillaire  en 
faisant  glisser  celui-ci  dans  le  bouchon,  de  manière  qu’on 
voie  l’extrémité  capillaire  s’élevant  au-dessus  du  mer¬ 
cure  dans  la  petite  éprouvette  à  gaz.  Alors  on  chauffe  le 
long  tube,  en  l’inclinant  un  peu.  Le  mercure  se  dilate 
et  sort  en  gouttelettes  au-dessus  du  tube  capillaire,  puis, 
quand  on  juge  qu’il  en  est  suffisamment  sorti,  on  laisse 
refroidir  l’appareil,  le  mercure  se  contracte,  et,  dans  le 
tube  capillaire,  au  lieu  de  mercure,  c’est  le  gaz  qui  rentre. 
Quand  on  juge  la  quantité  de  gaz  suffisante,  on  descend  un 
peu  le  long  tube,  de  manière  que  le  tube  capillaire  glissant 
dans  le  bouchon  rentre  dans  le  mercure,  et  on  attend. 
Le  tube,  se  refroidissant,  entraîne  avec  lui  dans  l’intérieur 
du  long  tube  la  bulle  de  gaz  dont  on  a  mesuré  la  lon¬ 
gueur  au  passage,  et,  comme  on  connaît  le  diamètre  du  tube 
capillaire,  mesuré  avec  soin  auparavant,  on  a  tout  ce  qu’il 
faut  pour  connaître  le  volume  de  la  bulle  de  gaz  introduite. 
On  peut,  du  reste,  la  mesurer  encore  comme  contrôle,  et 
je  n’y  manque  jamais,  en  la  faisant  rentrer  dans  le  tube 
capillaire  après  que  tout  le  tube  s’est  refroidi ,  en  em¬ 
ployant  seulement  et  avec  adresse  la  chaleur  de  la  main. 
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On  en  mesure  de  nouveau  la  longueur,  et  par  conséquent 
le  volume.  Je  dois  indiquer  encore  un  contrôle  du  volume 
intérieur  du  long  tube,  qui  consiste  à  le  peser  vide  et 
plein  de  mercure. 

À  l’extrémité  du  tube  capillaire,  et  au  moyen  d’un  tube 
de  caoutchouc  dont  on  a  augmenté  considérablement  la  ré¬ 
sistance  (en  meltant  à  l’intérieur  entre  les  lames  de  caout¬ 
chouc  superposées  un  morceau  de  toile),  on  attache  l’ap¬ 
pareil  suivant  : 

Eh  est  un  tube  en  verre,  à  la  partie  latérale  duquel  est 
soudé  un  tube  avec  robinet  C,  et  terminé  par  une  partie 
recourbée  CI  passant  à  travers  le  bouchon  H  d’un  flacon  D, 
et  plongeant  dans  du  mercure.  Un  autre  tube  M,  traversant 
aussi  le  bouchon  H,  permet  de  faire  le  vide  au-dessus  du 
mercure  dans  le  flacon  D. 

On  conçoit  qu’il  suffit  de  tourner  le  robinet  C  pour 
laisser  descendre  aussi  lentement  que  possible  le  mercure 
dans  le  long  tube  ÀB.  On  attache  en  A  un  des  fils  de  l’ap¬ 
pareil  d  induction  ;  1  autre  est  placé  en  B.  Le  courant  passe 
à  travers  le  mercure,  et  de  là  passe  dans  le  gaz  dilaté  avant 
de  rejoindre  1  autre  eleelrode.  On  aperçoit  de  la  lumière 
dans  le  gaz  dilaté,  et  le  courant  qui  passe  est  mesuré  en 
intensité  par  un  galvanomètre  inséré  dans  le  courant, 
comme  on  l’exposera  plus  loin  quand  il  sera  parlé,  avec 
plus  de  détails,  du  second  procédé.  On  peut  donc,  d’une 
part,  connaître  et  bien  mesurer  l’intensité  du  courant,  de 
1  autre  connaître  parfaitement  quel  sera  dans  chaque  mo¬ 
ment  le  volume  du  gaz,  que  l’on  dilate  peu  à  peu  jusqu’à 
ce  qu’on  ait  atteint  le  volume  total  AB  du  long  tube  baro¬ 
métrique.  La  loi  de  Mariotte  qui  lie  les  volumes  aux  pres¬ 
sions  permet  d’obtenir  avec  aisance  et  certitude  l’élasticité 
du  gaz  traversé  par  le  courant  électrique.  On  conçoit  que, 
dans  ces  conditions,  rien  ne  limite  l’affaiblissement  de 
1  élasticité  du  gaz,  et  l’on  n’est  borné  que  par  le  volume 
meme  du  tube  AB. 
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En  notant  et  les  forces  élastiques  du  gaz  et  les'dévialions 
^alvanométriques,  on  a  tout  ce  qu’il  faut  pour  construire 
les  courbes  de  conductibilité  électrique,  dont  nous  par¬ 
lerons  plus  loin. 

L’avantage  de  ce  procédé,  que  je  n’ai  employé,  ou  plutôt 
dont  je  n’ai  accepté  les  résultats  que  pour  deux  gaz,  l’azote 
et  l’hydrogène,  est  celui  de  fournir  une  mesure  très-exacte 
de  la  force  élastique  des  gaz  sous  de  très-faibles  pressions, 
et  de  constater  avec  précision  d’abord  l’accroissement  de 
conductibilité  quand  l’élasticité  diminue,  ensuite  de  bien 
connaître  le  moment  où  cette  conductibilité  devient  maxi¬ 
mum,  et  enfin  de  s’assurer  que,  passé  ce  moment,  la  con¬ 
ductibilité  diminue  d’une  manière  très-rapide,  pour  devenir 
nulle  dans  les  pressions  les  plus  faibles  et  très-voisines'  de 
zéro. 

Voyons  maintenant  ses  inconvénients  :  ils  sont  graves, 
comme  nous  allons  le  voir. 

Il  est  inutile  de  signaler  les  difficultés  pratiques  que  pré¬ 
sente  la  préparation  d’un  tube  long  de  im,4o,  très-large 
(souvent  de  2  centimètres  intérieurement),  qu’il  faut  rem¬ 
plir  de  mercure  pur  et  parfaitement  privé  d’air  par  une 
longue  et  patiente  ébullition.  C’est  une  oeuvre  longue  et 
pénible,  mais  qui  11’est  qu’une  question  de  soins  attentifs. 
Le  grave  inconvénient  qu’elle  présente,  c’est  de  compliquer 
la  conductibilité  électrique  propre  clés  gaz  de  la  conduc¬ 
tibilité  de  la  vapeur  mercurielle,  faible  si  011  le  veut  à  une 
basse  température,  mais  cependant  sensible  et  qui  croît 
lorsque  la  chaleur  augmente  5  car,  à  la  température  ordi¬ 
naire,  et  même  à  o  degré,  les  réactions  spectrales,  tant  que 
la  lumière  passe,  indiquent  la  présence  de  la  vapeur  de 
mercure  :  il  est  vrai  que,  le  mercure  servant  d’électrode 
d’un  côté,  l’étincelle  suffit  à  vaporiser  du  mercure.  J’ai 
voulu,  sous  ce  rapport,  me  rendre  compte  du  pouvoir  con¬ 
ducteur  de  la  vapeur  de  mercure,  sans  l’auxiliaire  de  gaz 
autres  que  ceux  que  le  mercure  peut  dissoudre  encore 
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après  1  ébullition  la  plus  prolongée.  J’ai  reconnu  ainsi,  en 
faisant  passer  l’étincelle  dans  un  vide  barométrique  pur  et 
sans  gaz  étranger,  que  :  i°  lorsque  l’espace  est  peu  consi¬ 
dérable,  le  courant  le  traverse  en  produisant  une  lumière 
verdâtre,  sans  stratifications,  et  indiquant  par  les  raies 
spectrales  la  présence  du  mercure*,  2°  à  mesure  que  l’espace 
croît  et  grandit,  la  conductibilité  électrique  ainsi  que  la 
lumière  diminuent  ;  prenons  un  exemple  et  des  nombres  : 
ainsi,  dans  un  tube  de  i3mm,  8  de  diamètre  intérieur, 
lorsque  l’espace  vide  est  de  4°  centimètres  cubes,  c’est- 
à-dire  lorsque  la  distance  du  mercure  à  l’électrode  du  haut 
est  d’environ  3o  centimètres,  la  lumière  est  affaiblie  et 
beaucoup  moindre  que  lorsque  la  distance  n’est  que  de 
i5  centimètres ;  mais,  lorsque  l’espace  est  de  80  centi¬ 
mètres  cubes,  le  courant  cesse  de  passer  et  la  lumière  dis¬ 
parait;  3°  si  on  élève  la  température  suffisamment,  la  lu¬ 
mière  reparaît  et  le  courant  recommence  à  passer;  si  on 
chauffe  davantage,  lumière  et  courant  augmentent;  4°  si  on 
ajoute  une  bulle  d’azote  ou  d’hydrogène  au  moment  où  le 
courant  ne  passe  plus,  immédiatement  le  courant  passe  et 
la  lumière  reparaît.  Voici  un  exemple  pour  ce  dernier 
point. 

Dans  une  chambre  barométrique  de  10  centimètres 
cubes,  c’est-à-dire  de  10000  millimètres  cubes,  j’ai  fait 
passer  le  courant  électrique;  la  lumière  est  faible  comme 
d’ordinaire  et  la  déviation  du  galvanomètre  de  10  degrés 
environ.  On  introduit  une  bulle  d’hydrogène  de  1  milli¬ 
mètre  cube,  prise  à  la  pression  ordinaire,  qui  était  0,7606, 
environ  0,76  ;  l’hydrogène  dilaté  aura  donc  une  pression 


— ~ ?  c’est-à-dire  de  omm,  76,  et  dans  ce  cas,  nous  le  ver- 
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rons  plus  tard,  il  ne  donne  seul  qu’une  lumière  assez  faible 
et  ne  laisse  passer  qu’un  faible  courant  :  eh  bien,  ici,  dès 
l’arrivée  de  la  bulle,  la  lumière  devient  de ‘suite  très-belle 
encore,  et  la  déviation  galvanométrique  est  de  66  degrés. 
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On  voit  donc  qu’on  ne  peut  considérer  la  présence  de  la 
vapeur  de  mercure  comme  un  corps  sans  influence  sur  la 
conductibilité  des  gaz  étudiée  par  ce  procédé. 

Ce  n’est  pas  tout  encore  :  tous  les  gaz  qui  ne  sont  pas 
simples  sont  immédiatement  et  sans  exception  décomposés, 
quand,  au  milieu  de  ces  vapeurs  mercurielles,  un  courant 
les  traverse.  Il  ne  restait  donc  que  1  hydrogène,  1  azote  et 
l’oxygène.  Mais  celui-ci,  dans  la  chambre  barométrique, 
disparait  avec  une  rapidité  extrême  quand  1  électricité  passe } 
il  est  évidemment  absorbé  par  l’oxydation  immédiate  des 
vapeurs  mercurielles  :  ces  faits  n’ont  pas  lieu  dans  le  second 
procédé. 

Enfin  je  dois  ajouter  qu’on  s’est  vainement  flatté  de 
n’avoir  dans  le  vide  barométrique  que  des  vapeurs  mercu¬ 
rielles.  Quelques  difficultés  spéciales,  et  dont  je  ne  viens 
d’avoir  la  clef  que  dans  ces  derniers  jours,  m’ont  prouvé 
que  tous  les  liquides,  et  le  mercure  lui-même  malgré  sa 
nature  métallique,  dissolvent  et  retiennent  toujours  des 
gaz  dont  il  est  impossible  de  les  priver  absolument,  même 
par  l’ébullition  la  plus  prolongée,  et  si  celle-ci  a  été  bien 
conduite,  il  est  difficile  de  faire  descendre  la  colonne 
liquide,  le  tube  étant  vertical,  en  opérant  le  vide  le  plus 
complet  à  sa  partie  inférieure.  Cela  a  lieu  meme  avec  le  mer¬ 
cure,  et  si,  par  un  moyen  artificiel  (il  en  existe  plusieurs), 
on  parvient  à  faire  descendre  la  colonne  liquide  et  a  opérer 
une  disjonction  difficile,  aussitôt  une  inévitable  bube  de 
gaz  apparait,  bulle  de  nature  différente  suivant  chaque 
liquide,  et  dont  j’ai  déjà  étudié  la  nature  pour  beaucoup 
d’entre  eux.  Pour  moi,  en  ce  moment,  j  ai  la  conviction 
que  si  on  pouvait  parfaitement  purger  de  gaz  un  liquide 
(ce  qui  est  bien  difficile),  la  disjonction  de  ses  molécules 
serait  impossible,  et  même  toute  ébullition.  Cette  bulle  de 
gaz  se  redissout  avec  une  grande  facilité  des  que  1  on  permet 
au  liquide  de  remplir  la  cliambre  barométrique,  et  cette 
bulle  qui  apparait  à  chaque  disjonction  a  un  volume  va- 
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riable  avec  ia  nature  du  liquide,  et  d’autant  plus  petit  que 
l’ébullition  a  été  plus  prolongée.  On  le  voit  donc  bien,  la 
conductibilité  de  la  vapeur  mercurielle  et  de  toute  autre 
vapeur  sera  toujours  mêlée  à  la  conductibilité  du  gaz  dis¬ 
sous.  Du  reste,  je  m’éloigne  ici  de  mon  sujet  en  parlant 
de  travaux  qui  trouveront  leur  place  dans  une  autre  publi¬ 
cation.  J’ai  conservé  plusieurs  années  des  gaz  très-purs  dans 
les  chambres  barométriques  de  baromètres  bien  faits,  et 
on  voit  que  toujours,  à  la  longue,  le  gaz  ou  les  gaz  dissous 
viennent  se  joindre  au  gaz  mis  dans  la  chambre.  On  sent 
donc  pourquoi  j’ai  dû  me  borner  ici  à  n’expérimenter  que 
sur  l’hydrogène  et  l’azote,  et  encore  avec  la  réserve. de  con¬ 
trôler  les  résultats  d’une  autre  manière. 

Je  me  bornerai  simplement  à  dire  que  par  ce  procédé 
on  peut  constater  qu’avec  une  diminution  croissante  de 
pression  la  conductibilité  électrique  de  l’azote  et  de  l’hydro¬ 
gène  diminue  sans  cesse  au  delà  d’une  certaine  élasticité,  et 
qu’elle  devient  nulle  quand  le  vide  est  complet  et  la  pression 
zéro,  chose  d’ailleurs  reconnue  par  d’autres  procédés  et 
mise  surtout  en  évidence  par  M.  Gassiott  en  absorbant  dans 
un  tube  l’acide  carbonique  pur  au  moyen  de  la  potasse,  etc. 
Avant  de  m’occuper  du  second  procédé,  qui  a  été  pour  moi 
le  plus  important,  j’ai  besoin  de  faire  connaître  les  détails 
d’une  expérience  dans  laquelle,  tout  en  maintenant  con¬ 
stante  la  distance  des  électrodes,  j’ai  pu,  par  l’augmentation 
croissante  du  volume,  diminuer  la  force  élastique  et  mesurer 
avec  précision  dans  ces  circonstances  ia  conductibilité  élec¬ 
trique  du  gaz  mêlée  à  celle  des  vapeurs  mercurielles  (les 
tubes  brillants  qu’on  fait  ainsi  sont  d’un  merveilleux  éclat 
lorsqu’on  choisit  le  moment  de  la  conductibilité  et  de  la 
lumière  maximum  pour  fermer  le  tube).  Pour  avoir  une 
distance  constante  dans  les  électrodes  de  platine,  on  a  soudé 
l’une  À  l’extrémité  du  tube  et  l’autre  à  quelque  distance  dans 
la  pardi  latérale  du  tube.  Yoici  les  nombres  qu’a  présentés 
l’expérience  d’une  bulle  d’azote  placée  dans  une  chambre 


'  (  333  ) 

barométrique  de  volume  sans  cesse  croissant;  on  a  calculé 
la  pression  d’après  la  loi  de  Mariotte.  Voici  les  nombres  et 
les  dimensions  qui  concernent  cette  expérience  : 


Vide,  le  tube  de  verre  (cristal)  pèse . . .  116,90 

Plein  de  mercure. .  . . .  21 36, 00 


Poids  du  mercure  remplissant  le  volume  intérieur.  2019,10 


Pour  mesurer  le  diamètre  du  tube  capillaire  soudé  à  la 
partie  supérieure,  011  avait  fait  entrer  dans  ce  tube  une 
bulle  de  mercure  dont  la  longueur  était  de  252  millimètres, 
et  le  poids  de  cette  bulle  était  3gr,82.  Plus  tard,  la  bulle 
d’azote  qui  a  été  introduite  avait,  lors  de  son  passage  dans 
le  tube  capillaire,  la  longueur  de  22  millimètres.  Voici,  avec 
ces  données,  les  volumes,  les  pressions  et  les  déviations 
observées. 


VOLUMES 

en 

centimètres  cubes. 

PRESSIONS 

en 

millimètres. 

DÉVIATIONS 

au 

galvanomètre. 

LUMIÈRE. 

IO 

o,o339 

degrés. 

40 

Lumière  belle. 

20 

0,0169 

27 

Moins  belle. 

3o 

0,01 i3 

18 

Id. 

40 

© 

0 

0 

CO 

i3 

Moins  vive. 

5o 

0 , 0067 

7 

Id. 

60 

o,oo56 

4 

Diminue  beaucoup. 

70 

0 

0 

0 

CO 

2 

Id. 

80 

0,0042 

1 

Presque  nulle. 

90 

0,0037 

0 

Cesse  tout  à  fait. 

Il  est  inutile  de  continuer  à  faire  descendre  le  mercure. 
Dans  cette  expérience,  la  distante  des  électrodes  est  de 
om,i25.  Nous  avons  dit  plus  haut  avec  quelle  facilité,  dans 
le  vide  barométrique,  les  gaz  qui  ne  sont  pas  simples  étaient 
décomposés  par  l’électricité.  Je  vais  citer  ici,  car  c’est  une 
magnifique  expérience  de  cours,  le  moyen  de  montrer  avec 
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éclat  cette  décomposition.  On  met  dans  la  chambre  baro¬ 
métrique  d’un  long  tube  muni  d  électrodes  la  quantité 
suffisante  de  protoxyde  ou  de  deutoxyde  d’azote,  pour  que 
l’azote  qui  restera  ait  la  force  élastique  qui  donnera  la  meil¬ 
leure  conductibilité.  On  ferme  le  tube,  puis,  au  moment  où 
on  fait  passer  le  courant  électrique,  on  voit  une  teinte  rouge 
vineux,  nullement  fluorescente,  qui  occupe  la  totalité  du. 
tube  et  ne  produit  qu  une  faible  lumière ,  mais  au  bout  de 
quelques  secondes  apparaît,  en  partant  du  pôle  négatif,  la 
magnifique  et  fluorescente  lumière  de  l’azote  qui  se  rend 
lentement  au  pôle  positif.  Le  résultat  est  resplendissant, 
surtout  si  on  a  soin  de  chauffer  le  tube  avant  de  faire  passer 

le  courant. 

Je  passe  au  deuxième  procédé,  que  j’ai  beaucoup  amé¬ 
lioré  depuis  ma  première  lettre  à  l’Académie  des  Sciences. 
J’emploie  pour  la  préparation  et  la  manipulation  des  gaz 
les  manomètres  à  mercure  déjà  décrits  dans  les  Mémoires 
précédents  \  tous  les  robinets  qui  sont  adaptés  aux  tubes  de 
communication  sont  en  verre.  Leur  fermeture  et  leur  ser¬ 
vice  ne  laissent  rien  à  désirer.  A  la  suite  du  gazomètre,  et 
séparé  de  lui  par  un  tube  de  communication  portant  un 
robinet,  est  un  tube  cylindrique  large  de  29  millimétrés 
intérieurement  et  long  de  4^  centimètres.  La  distance  des 
deux  électrodes  placées  dans  le  tube  est  de  24  centimètres» 
L’autre  extrémité  du  tube  est  attachée  a  l  aspirateui  a  mer¬ 
cure,  et  par  la  seule  manœuvre  d’un  robinet  on  peut,  avec 
la  lenteur  convenable  et  la  surete  la  plus  complété,  faire  le 
vide  dans  le  tube  à  expérience,  qui  est  horizontal.  Les 
électrodes  employées  ont  été  presque  toujours  de  1  alumi¬ 
nium,  excepté  pour  un  seul  gaz,  l’oxygène,  attendu  que  là, 
sous  l’influence  du  courant,  l’aluminium  volatilisé  s  oxyde, 
ce  que  ne  fait  pas  le  platine,  biais  le  platine  présente, 
lorsqu’on  l’emploie  longtemps,  des  inconvénients  qui  me 
l’ont  fait  abandonner.  Ce  métal  se  volatilise  avec  facilité  en 
une  poussière  fine  et  noire  qui  vient  tapisser  et  salir  le 
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tube  autour  du  pôle  négatif-,  ensuite,  et  c’est  son  inconvé¬ 
nient  le  plus  grave,  cette  poussière  métallique  gagne  de 
proche  en  proche,  s’étend  le  long  des  parois  du  tube,  et  elle 
devient  conductrice  de  l’électricité  ;  dans  certains  cas  même, 
elle  devient  lumineuse.  Elle  sert  de  conducteur  à  l’électri¬ 
cité,  l’auréole  du  pôle  négatif  s’étend  autour  d’elle,  et  de 
cette  manière  la  distance  des  électrodes  cesse  d’être  con¬ 
stante. 

Au  haut  de  l’aspirateur  à  mercure  et  faisant  corps  avec 
lui,  il  y  a  deux  manomètres,  l’un  à  mercure,  l’autre  à 
acide  sulfurique.  Ce  dernier  est  formé  d’un  tube  choisi  et 
bien  calibré,  long  de  37  centimètres  et  large  de  6  milli¬ 
mètres  ;  il  plonge  par  le  bas  dans  un  réservoir  d’acide  sulfu¬ 
rique  concentré,  qui  d’abord  sert  à  maintenir  toujours 
très-secs  et  l’aspirateur  et  le  gaz  sur  lequel  011  opère,  gaz 
déjà  desséché  avant  d’arriver  au  gazomètre;  ensuite  l’acide 
sulfurique  est  le  liquide  qui  monte  et  descend  dans  le  long 
tube  suivant  les  variations  de  la  pression.  Ces  deux  mano¬ 
mètres  permettent  d’estimer  aisément,  à  ~  de  millimètre 
près  de  mercure,  la  pression  supportée  par  le  gaz. 

Je  ferai  connaître  dans  un  autre  travail,  qui  sera  pro¬ 
chainement  publié,  sur  la  nature  des  gaz  dissous  par  les 
liquides ,  comment  il  faut  procéder  pour  avoir  un  excellent 
manomètre  avec  l’acide  sulfurique,  malgré  sa  propriété  de 
dissoudre  indéfiniment  du  gaz  sulfureux. 

11  me  reste  maintenant  à  détailler  les  précautions  que  j’ai 
prises  pour  avoir  une  délicate  mesure  de  l’intensité  du  cou¬ 
rant  électrique. 

L’électricité  est  produite  par  le  petit  appareil  de  Ruhm- 
korlf  mis  en  action  par  quatre  couples  Bunsen.  Cet  appa¬ 
reil  est  placé  «à  longue  distance  de  l’endroit  où  l’on  opère 
et  où  sont  le  gazomètre,  le  tube  à  gaz  et  l’aspirateur  à  mer¬ 
cure;  on  évite  ainsi  l’influence  de  l'aimantation  du  fer  doux 
sur  le  galvanomètre  qui  sert  à  mesurer  l’intensité  du  courant. 
Le  galvanomètre  est  formé  d’un  fil  de  cuivre  de  25  mètres 
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de  longueur  et  de  de  millimètre  de  diamètre.  Le  système 
des  deux  aiguilles  asiatiques  pèse  ogr,3 17  ;  il  est  d’une  grande 
sensibilité,  les  aiguilles  étant  fortement  aimantées  et  d’une 
manière  bien  égale.  C’est,  comme  on  le  voit,  un  galvano¬ 
mètre,  comme  celui  de  l’appareil  Melloni,  très-sensible. 
Lorsque  l’appareil  d’induction  est  disposé,  on  commence 
par  reconnaître  au  moyen  de  la  déviation  du  galvanomètre 
quelle  est  l’intensité  du  courant  électrique.  Pour  cela,  il 
faut  commencer  par  éloigner  l’un  des  deux  courants  pro¬ 
duits  par  l’appareil  d’induction,  celui  qui  n’a  qu’une  tension 
très-faible.  M.  de  la  Pive  a  cru  devoir  à  cet  effet  employer 
un  séparateur  à  pointes  de  platine  qui  ne  laisse  passer  que 
le  courant  à  forte  tension  ;  mais  j’ai  été  obligé  de  rejeter  ce 
moyen  par  suite  de  l’altération  continuelle  des  fils  de  pla¬ 
tine,  qui  sont  promptement  dérangés  par  le  passage  de 
l’étincelle  et  amènent  ainsi  une  variation  sensible  dans  la 
distance,  et  par  suite  dans  l’intensité  du  courant.  Il  y  a, 
quand  on  emploie  ce  moyen,  obligation,  continuelle  d  y 
veiller.  Je  préfère  employer  un  tube  à  hydrogène’raréfié  fait 
et  construit  dans  ce  but.  On  place  ce  tube  dans  le  circuit 
du  fil  induit  qui  amène  le  courant  aux  appareils.  J'ai  vu  que 
ce  tube  à  gaz  est  un  excellent  séparateur  très-constant,  et 
j’ai  pu,  avec  lui,  maintenir  pendant  un  temps  très-long  et 
très-constant  le  courant  électrique.  J’emploie  plusieurs 
tubes  analogues,  faisant  l’effet  de  bobines  de  résistance, 
lorsque  ayant  un  courant  électrique  trop  énergique  je  veux 
le  diminuer.  Je  règle  ainsi  3e  courant  de  manière  à  avoir 
toujours  la  même  intensité,  lorsque  le  courant  11e  traverse 
que  les  fils  conducteurs  et  le  galvanomètre.  Le  courant 
étant  ainsi  réglé  avec  le  plus  grand  soin,  on  met  dans  le 
circuit  3e  tube  horizontal  muni  de  deux  électrodes  et  qui 
contient  le  gaz  à  étudier. 

Tout  étant  ainsi  disposé,  1111  aide  tourne  le  robinet  de 
l’aspirateur  à  mercure  qui  fait  doucement  le  vide  dans  le 
tube  à  électrodes;  pendant  ce  temps,  j’observe  avec  soin  et 
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avec  l’aide  d’une  lunette  l’aiguille  du  galvanomètre.  Dès 
qu’elle  commence  à  s’agi  ter*  l’aide  ferme  le  robinet  du  vide, 
et  l’on  note  avec  soin  la  pression.  Si  on  laisse  arriver  de 
nouveau  quelques  bulles  de  gaz  dans  le  tube,  il  est  très-facile 
de  recommencer  l’expérience,  et  d’avoir  ainsi  très-exacte¬ 
ment  le  moment  précis  (et  le  chiffre  exact  de  la  force  élas¬ 
tique  du  gaz)  où  se  produit  le  premier  ébranlement  de  l’ai¬ 
guille  du  galvanomètre.  Si  on  fait  cette  expérience  dans 
l’obscurité  et  en  éclairant  avec  la  lumière  d’une  bougie  pro¬ 
jetée  sur  le  cadran  du  galvanomètre,  on  reconnaît  que  la 
déviation  commence  avant  que  la  lumière  paraisse  dans  le 
tube  où  l’électricité  commence  à  passer  5  mais  cela  ne  dure 
pas  longtemps.  Après  avoir  bien  saisi  le  moment  de  la  pre¬ 
mière  déviation,  on  continue,  en  ouvrant  le  robinet,  à  ra¬ 
réfier  avec  une  grande  lenteur  le  gaz  du  tube,  et  a  noter  a 
chaque  moment  avec  précision  et  la  force  élastique  du  gaz, 
et  la  déviation  galvanométrique.  On  continue  jusqu  au  mo¬ 
ment  où  la  machine  pneumatique  cesse  de  pouvoir  raréfier 
le  gaz.  C’est  là  la  première  partie  de  l’opération-,  pour  la 
seconde,  qui  sert  de  contrôle  à  la  première,  lorsque  le  vide 
est  ainsi  à  ses  dernières  limites,  on  laisse,  du  côte  oppose 
du  tube,  rentrer  du  gaz 5  peu  à  peu  la  pression  augmente, 
et  les  déviations  galvanométriques  diminuent-,  011  note  avec 
soin  les  nombres  qui  lés  mesurent;  ils  doivent  être  iden¬ 
tiques  avec  les  premiers  obtenus  lors  d’un  vide  croissant. 
Puis,  l’opération  terminée,  on  mesure  de  nouveau  la  force 
de  la  pile,  pour  voir  si  elle  est  restée  constante,  et  les  sé¬ 
ries  d’observations  ne  sont  admises  que  lorsqu  il  en  est 
ainsi.  Ce  procédé  est  simple,  facile,  rapide,  et  donne,  des 
résultats  comparables. 

Il  présente,  avec  le  premier  procédé,  deux  différences 
importantes.  La  première,  c’est  qu’avec  lui  les  gaz  com¬ 
posés  ne  se  décomposent  pour  la  plupart  qu’avec  lenteur. 
Quelques-uns  cependant  font  exception  :  ainsi  le  cyano¬ 
gène,  à  une  pression  déterminée,  met  quelques  secondes  à 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4e  série,  t.  IV.  (Mars  t86fV) 
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se  détruire  sous  l'influence  électrique.  La  seconde,  c’est 
que,  quelque  loin  que  le  vide  soit  pousse  dans  le  tube,  il 
y  a  toujours  un  peu  de  lumière  dans  celui-ci,  et  le  courant 
électrique,  diminuant  sans  cesse  après  un  maximum  va¬ 
riable  pour  chaque,  ne  devient  cependant  jamais  nulf  Pour 
les  gaz  dans  lesquels  la  lumière  est  stratifiée,  la  distance 
des  stratifications  va  toujours  en  augmentant  à  mesure  que 
la  pression  diminue*,  et  souvent  il  m’est  arrivé  de  voir  dans 
l’hydrogène,  l’azote  et  l’acide  carbonique,  la  distance  être 
telle,  qu’il  n’y  avait  que  trois  stratifications  dans  le  tube 
d’opération,  dont  la  longueur,  je  l’ai  dit,  était  de  2 4  cen¬ 
timètres.  Dans  ce  cas,  les  stratifications  sont  sensiblement 
immobiles  et  d’une  faible  lumière  5  vues  au  microscope, 
elles  ne  m’ont  rien  présenté  d’intéressant. 

J’ai  besoin  d’ajouter  quelque  détails  sur  la  force  toujours 
constante  du  courant  dont  je  me  suis  servi.  Quatre  couples 
Bunsen,  dont  les  liquides  toujours  identiques  sont  em¬ 
ployés  pour  la  première  fois  dans  chaque  expérience,  et 
dont  les  zincs  ont  toujours  été  amalgamés  chaque  fois, 
fournissent  un  flux  électrique  qui  produit  presque  toujours 
un  courant  induit  identique,  si  l’on  a  soin,  après  chaque 
fois  que  l’appareil  d’induction  a  servi,  de  placer  celui-ci 
dans  une  boite  contenant  de  la  chaux  vive  pour  le  maintenir 
parfaitement  sec.  C’est  un  moyen  précieux  d  assurer  une 
bonne  marche  et  une  vive  énergie  daus  ces  appareils.  On 
commence  d’abord  par  placer  dans  le  courant  induit  le 
galvanomètre  et  le  tube  séparateur  dont  nous  avons  déjà 
parlé.  Celui-ci,  dans  mes  expériences  et  avec  mon  galvano¬ 
mètre,  réduisait  la  déviation  à  60  degrés,  lorsque,  dans  les 
circonstances  que  je  viens  de  décrire,  le  courant  d  induc¬ 
tion  avait  son  minimum  d’énergie.  Lorsque  la  déviation 
était  plus  grande  que  60  degrés,  on  ajoutait  au  circuit  soit 
un  nouveau  tube  séparateur,  soit  une  bobine  de  résistance 
pour  amener  toujours  la  déviation  à  60  degrés.  Ce  résultat 
obtenu,  on  enlève  le  premier  tube  séparateur,  que  l’on  rem- 
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place,  dans  le  circuit,  par  le  tube  d’opération;  puis,  à  la 
Un  de  l'expérience,  on  remet  de  nouveau  dans  le  circuit  le 
tube  séparateur  à  la  place  du  tube  d’opération,  et  la  dévia¬ 
tion  galvanométrique  doit  encore  être  de  60  degrés.  Si  elle 
était  différente,  la  série  d’expériences  serait  rejetée. 

Il  ne  me  reste  plus  qu’à  faire  connaître  les  résultats  de 
mon  travail.  Les  nombres  obtenus  présentent  sur  quelques 
points  de  légères  différences  avec  les  chiffres  qui  ont  été 
publiés  dans  les  Comptes  vendus  de  l' Académie  des 
Sciences.  Ces  différences  sont  dues  à  des  habitudes  d’expé¬ 
rimentation  plus  sûres  et  à  l’emploi  d’une  méthode  d’opé¬ 
ration  plus  perfectionnée. 

Pour  comparer  plus  sûrement  les  résultats  obtenus  dans 
les  différents  gaz,  j’ai  dû  construire  et  vérifier  souvent  la 
table  du  rapport  des  forces  aux  déviations  galvanomé- 
triques.  Cette  table  est  d’ailleurs  nécessaire  pour  construire 
la  table  de  conductibilité  électrique  des  gaz  sur  lesquels  j’ai 
opéré. 
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Table  indiquant  le  rapport  des  forces  aux  déviations  observées 
dans  le  galvanomètre  dont  je  me  suis  servi. 


DÉVIATIONS. 

FORCES. 

DÉVIATIONS. 

FORCES. 

degrés. 

degres. 

'«*9 

3o 

5i 

73 

3o 

3i 

5a 

76 

3i 

32 

53 

80 

3  2 

33 

54 

84 

Oi 

3  r. 

55 

89 

34 

35 

5G 

94 

35 

36 

57 

99 

36 

37,5  . 

58 

io5 

37 

39 

59 

1  u 

38 

41 

G‘o 

118 

39 

43 

61 

125 

40 

45 

62 

i33 

4* 

47 

63 

141 

4 '2 

49 

i5o 

43 

5i 

65 

160 

44 

53 

66 

171 

45 

55 

67 

lSi 

46 

58 

63 

H)7 

4  7 

61 

69 

218 

48 

64 

70 

228 

49 

6; 

7 1 

248 

5o 

70 

* 

On  a  pu,  au  moyen  de  cette  table,  établir  le  tableau  sui¬ 
vant. 

Je  n’ai  cru  devoir  y  faire  figurer  que  cinq  gaz  : 

i°  Trois  gaz  simples,  l’hydrogène,  l’oxygène  et  l’azote; 

2°  Un  gaz  formé  de  gaz  mélangés,  l’air  atmosphérique  ; 

3°  Un  gaz  composé,  mais  très-stable  ici,  l’acide  carbo¬ 
nique. 

On  verra  plus  loin  les  motifs  pour  lesquels  j’ai  pris  l’air 
atmosphérique. 

Je  ne  parlerai  qu’en  passant,  et  sans  les  faire  figurer 
au  tableau,  des  autres  gaz  composés  sur  lesquels  j’ai  expé¬ 
rimenté. 


I 

"  , 

UU  ATM0SPHÉR1Q. 

HYDROGÈNE. 

AZOTE. 

• 

OXYGENE. 

\CI  DE  CARBONIQUE. 

sec. 

«n 

G 

O 

VJ 
t n 

Ci 

VI 

C 

O 

5 

Forces* 

1 

crj 

C 

.2 

VJ 

VJ 

© 

t- 

en 

a 

0 

2 

Forces. 

t n 

a 

0 

Ji 

VJ 

Ci 

VJ 

G 

O 

V 

! 

Forces. 

VJ 

O 

*>/J  *■ 

VJ 

Ci 

c_ 

VJ 

a 

0 

CO 

V- 

V) 

© 

t- 

0 

b 

’ressions. 

V* 

a 

0 

0 

t*- 

•© 

Forces 

U 

» 

eu 

a 

V 

a 

G 

eu 

a 

a 

mm 

0 

0,5 

mm 

0 

rnm 

O 

mm 

0 

mm 

0 

60 

0,5 

55 

1 

1 

5o 

2 

2 

45 

5 

5 

• 

40 

9  j 

9 

39  . 

o,5 

0,5 

35 

14,6 

!4;6 

3o 

20 

2o 

3o 

2 

2 

o,5 

29 

23 

23 

29 

o,5 

27 

27 

27 

0,5 

0,5 

v  ; 

3,5 

i,5 

24 

33 

34 

24 

25 

3,5 

25 

i,5 

23 

36 

37 

2.3 

0,1 

0,1 

22 

37,5 

4o 

2  3 

0,1 

0,1 

- 

5 

20 

4o,5 

46 

20 

5 

20 

2,5 

2,5 
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Avant  d’examiner  avec  soin  et  de  discuter  les  chiffres  de 
ce  tableau,  j’ai  quelques  observations  générales  à  présenter. 
Je  ferai  remarquer  l’intérêt  et  l’importance  que  présentent 
les  caractères  qui  distinguent  les  dernières  et  les  plus  ténues 
parties  de  la  matière  gazeuse,  surtout  lorsque  ces  caractères 
sont  très-nets  et  très-tranchés. 

Un  des  premiers  caractères  très-singuliers  que  présentent 
les  gaz  raréfiés,  c’est  la  bande  noire  et  privée  de  lumière 
qui  se  trouve  à  la  suite  du  pôle  négatif.  Cet  espace  est  va¬ 
riable  de  grandeur  dans  les  différents  gaz,  mais  je  l’ai  vu 
varier  aussi  dans  le  même  gaz  et  à  la  même  pression.  Ainsi, 
dans  l’acide  carbonique,  je  l’ai  vu  de  ig  et  20  millimètres, 
et  cependant  une  fois  dans  ce  gaz  je  l’ai  vu  s’étendre  de 
manière  à  occuper  une  longueur  de  100  millimètres.  Ce 
singulier  phénomène  tient  à  des  causes  dont  je  n’ai  pu  en¬ 
core  me  rendre  compte.  Je  me  bornerai  donc  à  consigner 
les  longueurs  observées  dans  différents  gaz  à  une  pression 
comprise  entre  1  millimètre  et  omm,  5.  Je  ferai  remarquer 
que,  pour  tous  ces  gaz,  la  distance  des  électrodes  et  leur  na¬ 
ture  est  constamment  restée  la  même  dans  le  même  tube 
d’opération,  cpie  j’ai  eu  le  bonheur  de  11e  pas  briser  dans  les 
expériences  répétées  de  ce  travail,  mais  que  j’ai  toujours 
nettoyé  avec  soin. 

Longueur  de  la  bande  noire  qui  est  à  la  suite  de  V électrode  négative. 


Hydrogène . 

....  40 

millimètres. 

Azote . . . 

» 

Oxygène  . 

....  64 

.  » 

Acide  carbonique.  . . . . 

....  19 

» 

Oxyde  de  carbone . 

....  42 

» 

La  couleur  de  la  lumière  dans  les  différents  gaz  est  im¬ 
portante  à  étudier  5  mais  la  plus  curieuse  partie  de  cette  lu¬ 
mière  est  celle  qui  se  manifeste  au  pôle  négatif  sous  la 
forme  d’une  auréole  d'abord  filiforme,  puis  sans  cesse 
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croissante  en  largeur,  et  recouvrant  toute  l’électrode  des 
teintes  souvent  les  plus  suaves  et  les  plus  douces. 

Nous  avons  déjà  dit  que  la  couleur  générale  de  la  lumière 
dans  le  tube  est  variable  avec  la  nature  du  verre  qui  fait 
l’enveloppe  et  qui  lui  communique  des  teintes  variées.  Ces 
teintes  sont  dues  à  la  fluorescence  excitée  dans  le  verre 
suivant  les  substances  qu  il  contient.  La  couleur  genciale 
de  la  lumière  ne  changerait  pas  si  le  verre  était  constant. 
Mais  la  partie  qui  change  le  moins,  lorsque  lelectrode  né¬ 
gative  est  formée  d’un  fil  assez  gros  pour  ne  pas  rougir,  est 
précisément  cette  aureole  qui  entoure  le  coté  négatif.  Il  est 
bien  entendu  qu’il  faut,  pour  qu’il  en  soit  ainsi,  que  les 
gaz  soient  parfaitement  purs  et  les  tubes  avec  les  électrodes 
d’une  extrême  propreté. 

Voici  la  teinte  de  l’auréole  pour  quelques  gaz,  tous  con¬ 
tenus  dans  des  tubes  de  cristal. 
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Je  dois  insister  beaucoup  sur  l’influence  que  la  nature  du 
verre  exerce  sur  la  couleur  des  différents  gaz.  Ainsi,  dans 
les  verres  de  Bohême.,  de  Saxe  et  d’Allemagne,  qui  sont 
presque  tous  à  base  de  potasse,  mais  surtout  qui  contien¬ 
nent  généralement  de  l’urane,  il  se  produit  un  effet  de  fluo¬ 
rescence  jaune  qui  modifie  profondément  les  teintes  des  gaz. 
Dans  les  verres  allemands,  l’hydrogène,  qui  a  par  lui-même 
une  très-belle  couleur  rouge,  est  entouré  d’une  enveloppe 
jaunâtre,  et  dans  les  verres  français  d’une  enveloppe  bleue 
qui,  dans  le  premier  cas,  donne  une  teinte  rouge-orangé, 
et  dans  le  second  une  teinte  rouge-pourpre  tout  à  fait  dif¬ 
férente;  et  ce  qu’il  y  a  de  plus  important,  c’est  la  variation 
réelle  que  ces  teintes  apportent  sur  les  spectres  des  gaz 
que  l’on  veut  dessiner  ;  mais  ici  ce  n’est  pas  mon  affaire. 

L’auréole  du  pôle  négatif,  qui  est  si  peu  variable,  m’a 
permis  de  reconnaître  aisément  la  stabilité  plus  ou  moins 
grande  de  quelques  gaz.  Ainsi,  par  exemple,  on  peut  pro¬ 
noncer  très-nettement  sur  la  décomposition  que  l’oxyde  de 
carbone  éprouve  lorsque  le  courant  électrique  le  traverse 
pendant  un  temps  suffisant.  Ce  gaz  et  l’acide  carbonique 
ont  dans  le  tube  la  même  couleur  générale  vert-blanchâtre, 
mais  pour  l’acide  carbonique  l’auréole  est  bleu  de  lin  très- 
pur,  tandis  que  cette  auréole  est  blanche  pour  l’oxyde  de 
carbone.  Le  courant  qui  passe  dans  l’acide  carbonique  ne 
modifie  en  rien  l’auréole;  au  contraire,  dans  1  oxyde  de 
carbone,  surtout  à  mesure  que  le  vide  devient  plus  parfait 
et  que  le  courant  se  prolonge,  la  couleur  blanche  de  l’au¬ 
réole  disparaît  pour  laisser  place  peu  à  peu  à  la  couleur 
bleu  tendre  de  l’acide  carbonique,  et  enfin  les  deux  tubes 
sont  identiques,  et  les  raies  spectrales  indiquent  que  les 
deux  tubes  ne  contiennent  plus  que  de  l’acide  carbonique. 

Dans  d’autres  circonstances  et  pour  reconnaître  la  dé¬ 
composition,  on  est  aidé  à  la  fois  et  par  l’auréole  et  par  la 
couleur  du  tube.  Ainsi,  par  exemple,  dans  l’hydrogène 
l’auréole  est  blanc  rosé  et  la  lumière  intérieure  rouge- 
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pourpre.  Dans  l’acétylène,  au  contraire,  tout  est  d’un  blanc 
éblouissant  5  mais  si  on  continue  à  faire  passer  le  courant, 
rien  ne  change  dans  le  tube  à  hydrogène;  au  contraire, 
dans  l’acétylène,  un  dépôt  de  carbone  se  produit  à  l’élec¬ 
trode  positive,  l’auréole  devient  rose,  et  peu  à  peu  la  cou¬ 
leur  rouge-pourpre  apparaît  dans  la  lumière  intérieure. 
L’acétylène  a  été  décomposé. 

De  tous  les  gaz,  un  seul,  lorsqu’il  est  pur,  ne  donne  pas 
de  stratifications,  c’est  l’oxygène.  La  vapeur  de  mercure 
présente  ce  même  caractère.  Je  signale  ce  détail  important, 
car  les  stratifications  ont  exercé  la  sagacité  des  plus  émi¬ 
nents  physiciens,  et  tout  n’est  pas  encore  dit  sur  cet  im¬ 
portant  phénomène. 

L’examen  attentif  des  chiffres  du  tableau  précédent 
montre  qu’il  existe  d’autres  différences  entre  les  gaz  qui  y 
sont  inscrits.  Ainsi,  la  conductibilité  commence  pour  cha¬ 
cun  d’eux  à  des  moments  bien  différents  sous  le  rapport 
de  la  pression.  Ainsi  : 

mm 

L’hydrogène  commence  à  laisser  passer  le  courant  à..  . .  74  (f 

L’acide  carbonique  commence  à  laisser  passer  le  courant  à.  3q 

L’air  commence  à  laisser  passer  le  courant  à .  29 

L’azote  et  l’oxygène  sensiblement  à .  23 

Le  maximum  du  chiffre  de  la  conductibilité  est  diflerent 
et  s’obtient  aussi  à  des  forces  élastiques  différentes. 


Pour  l’hydrogène,  le  maxi¬ 
mum  est  de . 

Pour  l’oxygène,  le  maxi¬ 
mum  est  de. ...  .  ... 
Pour  l’air  atmosphérique, 
le  maximum  est  de.. 


i74  et  arrive  à  la  pression  de 

î74  aussi  et  arrive  à . 

1 7  2  et  arrive  à . 


mm 
1 ,0 


°>7 

<L7 


(1)  Ce  chiffre  élev'é  n’a  été  obtenu  qu’une  seule  fuis,  habituel lcmenl  h‘ 
chiffre  est  de  60  millimètres. 
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Pour  l’acide  carbonique,  mm 

le  maximum  est  de.  .  168  et  arrive  à .  o,8 

Pour  l’azote ,  le  maxi¬ 
mum  est  de .  162  et  arrive  à . .  1,0 

Dans  les  plus  faibles  pressions,  la  conductibilité  est 
aussi  représentée  pour  chacun  par  des  chiffres  différents. 

A  la  pression  de  om,i  : 

L’air  atmosphérique  possède  encore. . .  i5o 


L’hydrogène .  120 

L’acide  carbonique .  1 10 

.  L’azote. . no 

L’oxygène .  86 


On  doit  être  étonné  de  trouver  ici  le  premier  sur  la  liste 
l’air  atmosphérique,  tandis  que  ses  composants,  l’oxygène 
et  l’azote,  sont  les  derniers.  Mais  on  ne  doit  pas  oublier 
que  nécessairement  le  courant  donne  lieu  à  la  formation 
d’acide  hypoazotique  qui  peut  modifier  la  conductibilité. 

J’ai  étudié  avec  soin  la  conductibilité  de  l’azote,  de  l’oxy¬ 
gène  et  de  l’air  atmosphérique,  et  on  en  sentira  très-aisé¬ 
ment  les  motifs.  E11  effet,  chacun  sait  quels  sont  les  phé¬ 
nomènes  de  lumière  électrique  dont  l’almosphere  est  le 
théâtre,  et  il  est  bien  probable  que  c’est  dans  la  couche  de 
conductibilité  maximum  que  ces  phénomènes  ont  lieu  avec 
tout  leur  éclat.  J’ai  donc  dû  chercher  à  déterminer  ce  point 
avec  précision.  On  a  vu  qu’il  était  placé  aux  environs  de 
1  millimètre  de  mercure  de  force  élastique.  Il  serait  bien  à 
désirer  que  l’on  put  connaître  quelle  est  la  force  élastique  de 
l’air  aux  dernières  limites  de  l’atmosphère,  dans  la  partie 
qui  termine  celle-ci.  Là,  le  gaz  atmosphérique,  partout 
d  égalé  densité,  se  comporte  comme  un  liquide.  La  force 
élastique  du  gaz  est  égale  à  la  force  attractive  terrestre,  et 
cet  antagonisme  des  deux  forces  est  le  caractère  de  cette 
couche  dernière,  dont  il  est,  du  reste,  facile  de  déterminer 
l'épaisseur.  En  effet,  cherchons  quelle  serait  à  la  surface 
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de  la  terre  la  hauteur  d’une  couche  d’air  (ou,  si  on  veut, 
de  liquide)  ayant  partout  et  à  toute  hauteur  la  densité  de 
l’air  à  o  degré  et  om,76  de  pression,  air  que  je  supposerai 
incompressible  et  faisant  équilibre  à  la  pression  d  une  co¬ 
lonne  de  mercure  de  o m,j6.  On  trouve  cette  épaisseur  par 
l’équation  suivante  r 

0,76  d 

-  rzzz  —t  % 

.r  D 

9  " 

d  étant  la  densité  de  l’air,  D  celle  du  mercure,  rapportée  à 
l’eau;  on  a 

d  —  0,00 1 3  et  D  — i3,59, 
ce  qui  donne  pour  x 


X 


0,76X13,59  .  •  Q 

— l - ~ — d  ==  7021  métrés,  environ  0000  métrés. 

o,ooi3 


Maintenant,  si  on  s’élève  dans  l’atmosphère  à  une  hau- 
teur  où  la  pression  ne  soit  plus  que  ■■■  ’ J  ■?  la  densité  de 


l’air  en  ce  point  sera  devenue  -5  et  si-  011  demande,  là, 

comme  à  la  surface  de  la  terre,  quelle  serait  la  hauteur 
d’une  couche  d’air  partout  incompressible  et  d’une  densité 

partout  égale  à  qui  ferait  équilibre  à  la  pression  de  mer- 

0,76 


cure 


5  on  arrive  à  la  même  valeur  de 


n 


x 


0,76 


D- 


n 


d 

n 


D 


0,76 


environ  8000  mètres. 


Or  la  couche  de  conductibilité  maximum,  celle  où  la  pres¬ 
sion  est  environ  1  millimètre  de  mercure,  11e  doit  plus 
s’éloig  lier  beaucoup  de  la  couche  dernière,  dont  l’épaisseur 
est  environ  8000  mètres,  et  son  épaisseur  à  elle-même, 
tout  en  étant  un  peu  moindre,  ne  doit  pas  s’éloigner  beau- 
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coup  de  8  kilomètres.  C’est  la  zone  des  phénomènes  de 
l’aurore  boréale. 

Je  termine  en  disant  que  les  chiffres  inscrits  au  tableau 
ci-dessus  sont  le  résumé  et  la  moyenne  d’un  grand  nombre 
d’expériences.  Dans  les  basses  pressions,  j’ai  multiplié  les 
observations  des  déviations  galvanométriques.  Le  mano¬ 
mètre  à  mercure  11e  suffit  plus  à  partir  de  2  à  3  inüli mètres, 
et  je  ne  compterais  sur  aucune  de  mes  .mesures  si  j  avais 
été  réduit  à  ce  seul  manomètre.  Toujours  il  arrive,  mal¬ 
gré  tous  les  soins  de  construction  et  toutes  les  précautions 
de  mesure,  que  la  courbure  du  ménisque  dans  le  tube  où 
le  liquide  descend  n’est  pas  la  même  que  dans  celui  où  le 
mercure  s’élève}  les  légers  chocs  ne  la  modifient  que  légè¬ 
rement,  et  malheureusement  d’une  manière  tres-variable, 
en  chaque  point  du  tube,  même  dans  les  manomètres  faits 
avec  le  plus  de  soin.  Donc,  pour  ces  motifs,  le  manomètre 
à  mercure  ne  peut  servir  a  des  mesures  précisés  lorsque  la 
différence  des  niveaux  est  faible,  et  qu  alors  le  poids  de 
cette  différence,  supportée  par  la  force  élastique  du  gaz,  est 
comparable  aux  forces  de  résistance  qui  sont  en  jeu.  Bien 
construit  et  bien  surveillé,  comme  nous  le  dirons  ailleurs, 
le  manomètre  à  acide  sulfurique  n’a  pas  ces  inconvénients. 

On  trouvera  à  la  fin  de  ce  travail  [fig-  4i  H )  1111 
bleau  des  courbes  de  conductibilité  établies  en  prenant  pour 
abscisses  les  forces  élastiques  et  pour  ordonnées  les  forces 
électriques  qui  produisent  les  déviations  galvanométriques. 
Les  lignes  verticales  représentent  les  forces  de  déviation, 
et  les  lignes  horizontales  les  pressions  du  gaz.  P our  celles-ci, 
on  a  dû  décupler  le  premier  millimètre  pour  éviter  de  la 
confusion  dans  les  courbes  qui  toutes  se  rendent  à  o  dans 
ce  millimètre.  J’ai  voulu,  de  plus,  avoir  quelques  points 
de  comparaison  entre  la  conductibilité  électrique  des  gaz 
et  celle  des  métaux.  Pour  les  premiers  comme  pour  les 
seconds,  le  diamètre  intérieur  du  tube  ou  du  métal  à 
travers  lequel  lé  circuit  passe  a  une  très-grande  influence 
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sur  la  conductibilité.  Je  me  bornerai  seulement  à  dire  ici 
les  circonstances  dans  lesquelles  j’ai  opéré. 

Le  tube  où  les  gaz  étaient  soumis  au  passage  du  courant 
avait  les  dimensions  suivantes  :  diamètre  intérieur,  29  mil¬ 
limètres,  et  la  distance  des  électrodes  est  de  24  centimètres. 
Dans  ces  circonstances  et  avec  la  force  normale  du  courant 
électrique  que  j’ai  employé,  les  déviations  ont  été,  pour 
chaque  gaz,  celles  qui  sont  portées  au  tableau. 

J’ai  mis  dans  un  pareil  courant  la  bobine  du  grand  ap¬ 
pareil  de  Ruhmkorff  comme  bobine  de  résistance,  et  le  cou¬ 
rant  a  été  réduit  à  6  degrés  de  déviation  galvanométrique. 
Mais  on  dit  que  la  longueur  du  fil  de  cette  bobine  est  d’en¬ 
viron  100  kilomètres,  et  que  son  diamètre  est  de  ~  de  mil¬ 
limètre;  comme  je  ne  puis  vérifier  ces  deux  points,  je  ne 
ferai  qu’indiquer  seulement  le  résultat  obtenu. 

Voici  maintenant  des  résultats  dont  je  suis  sûr.  J’ai 
construit  un  appareil  d’induction  formé  de  quatre  bobines 
facilement  séparables.  La  longueur  du  fil  de  chacune  d’elles 
est  exactement  de  1280  mètres  de  longueur;  le  fil  a  un 
diamètre  de  ~  de  millimètre.  Voici  les  résultats  qu’une 
seule  expérience  m’a  donnés  (le  fil  fin  est  en  cuivre)  : 

Avec  une  seule  bobine,  le  courant  a  été  réduit  à .  degrés. 


Avec  deux  bobines  . . 4^  ” 

Avec  trois  bobines.  . .  3q  » 

Avec  quatre  bobines.  . . 87  » 


Ces  chiffres,  avec  lesquels  on  peut  aisément  calculer  le 
rapport  des  conductibilités,  n’ont  été  obtenus  qu’au  moyen 
d’une  seule  expérience;  je  me  propose  d’étudier  ce  sujet 
de  plus  près,  en  variant  surtout  le  diamètre  des  tubes  et  la 
distance  des  électrodes. 

Enfin,  une  dernière  et  très-importante  circonstance  à 
signaler,  c’est  que  toutes  ces  expériences  de  conductibilité 
électrique  des  gaz  raréfiés  dans  des  tubes  de  verre  doivent 
toujours  être  faites  pendant  un  temps  très-sec,  et  autant 
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que  possible  dans  un  état  hygrométrique  de  l’atmosphère 
identique  pour  toutes  les  expériences.  Lorsque  l’air  est 
humide,  presque  toujours  l’extérieur  du  tube  en  verre  l’est 
aussi  -,  il  faut  donc  dès  lors  une  beaucoup  plus  grande  ten¬ 
sion  électrique  pour  traverser  le  gaz  raréfié,  puisqu’une 
partie  de  l’électricité  passe  alors  le  long  des  parois  du  tube 
et  même  à  travers  l’air  atmosphérique.  Ainsi,  par  exemple, 
j’ai  vu,  pour  l’hydrogène,  des  anomalies  dont,  sans  ces 
considérations,  on  ne  pourrait  pas  se  rendre  compte.  Par 
un  temps  extraordinairement  sec  (le  vent  de  mistral  est, 
sous  ce  rapport,  pour  nous  très-remarquable),  j’ai  vu  le 
courant  électrique  commencer  à  passer  dans  Thydrogène 
lorsque  la  force  électrique  du  gaz  était  encore  de  y4  milli¬ 
mètres,  et  au  contraire,  par  un  temps  extraordinairement 
humide,  le  courant  ne  passait  pas  à  4°  millimètres. 

Pour  les  gaz  composés  que  le  courant  décompose,  la  con¬ 
ductibilité  est  généralement  très-faible  et  commence  tard. 
L’oxyde  de  carbone  commence  à  laisser  passer  le  courant 
électrique  seulement  à  la  pression  de  n  millimètres,  et  la 
déviation  maximum  est  de  4*  degrés. 

L’hydrogène  protocarboné  commence  à  la  pression  de 
16  millimètres,  et  le  maximum  de  déviation  atteint  6 o  de¬ 
grés }  mais  déjà  la  décomposition  du  gaz  est  indiquée. 

L’acide  sulfureux  commence  plus  bas  encore,  seulement 
à  5  millimètres,  et  son  maximum,  qui  a  lieu  à  o.  milli¬ 
mètres  de  pression,  s’élève  à  54  degrés,  pour  descendre 
ensuite  rapidement.  Enfin,  le  cyanogène,  par  lequel  je 
terminerai,  offre  des  particularités  remarquables,  sur  les¬ 
quelles  je  serai  plus  explicite. 

Je  savais  par  de  nombreux  essais  que  ce  gaz  était  un  des 
plus  mauvais  conducteurs  de  l’électricité.  J’ai  voulu  1  es¬ 
sayer,  à  son  tour,  sous  de  basses  pressions,  ayant  pris  soin 
de  le  dessécher  avec  une  extrême  minutie,  ce  qui  n  est  pas 
très-facile,  car  l’acide  sulfurique  ne  peut  être  employé,  ce 
liquide  étant  un  excellent  dissolvant  du  cyanogène,  d’où 
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on  peut  même  le  retirer  sans  qu’il  soit  décomposé  comme 
dans  l’eau.  L’expérience  m’a  donné  une  des  plus  belles 
réactions  lumineuses  que  l’on  puisse  voir.  Ce  n’est  aussi 
qu’à  5  millimètres  de  pression  que  le  courant  électrique 
commence  à  passer.  A  4  millimètres,  la  déviation  galvano- 
métrique  est  déjà  de  y  degrés.  Le  courant  passe  en  occu¬ 
pant  seulement  la  partie  centrale  et  formant  des  rubans  de 
lumière  d’un  rouge  cuivré  très-brillant.  L’auréole  a  la 
même  couleur.  A  3  millimètres,  la  déviation  est  de  21  de¬ 
grés  ;  mais  à  ce  moment  une  puissante  réaction  s’opère  :  la 
teinte  se  modifie  rapidement,  et  rapidement  aussi  la  dé¬ 
viation  monte  à  38  degrés,  à  4^  degrés,  à  49  degrés.  Là, 
l’aiguille  reste  stable,  et  voici  les  modifications  successives 
de  teintes  qui  se  produisent  :  d’abord  rouge  cuivre  brillant, 
puis  rose  très-beau,  rose  clair,  lilas,  rose  blanchâtre,  blanc, 
blanc  verdâtre,  vert  émeraude  superbe.  A  partir  du  mo¬ 
ment  où.  la  teinte  se  modifie,  les  stratifications  apparaissent 
avec  Une  délicatesse  extrême,  prenant  naissance  à  l’élec¬ 
trode  négative  pour  se  propager  vers  le  côté  opposé  avec 
un  mouvement  ondulatoire  magnifique.  La  distance  des 
strates  lumineuses  va  en  augmentant  sans  cesse,  ce  qui 
prouve  une  vive  diminution  de  volume,  accusée  d’ailleurs 
par  le  manomètre;  puis,  quand  tout  devient  calme,  il  y  a 
à  l’électrode  négative  une  belle  auréole  bleue,  puis  une 
large  bande  noire  avec  de  larges  strates  blanches.  Il  y  a 
de  l’analogie  entre  ces  dernières  réactions  lumineuses  et 
celles  de  l’acide  carbonique;  mais  ce  dernier  gaz  est  très- 
fluorescent,  tandis  cpie  la  lumière  ici  11e  présente  pas  ce 
caractère.  Il  y  a  dans  le  tube,  près  de  l’électrode  positive, 
un  dépôt  brun  rougeâtre  que  j’avais  d’abord  pris  pour  du 
charbon,  mais  il  se  dissout  dans  l’eau  régale;  puis,  celle-ci 
étant  additionnée  d’un  peu  d’eau  distillée,  il  se  produit  un 
pïécipité  jaune  et  gélatineux  abondant.  C’est  un  dépôt  à 
étudier. 
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RAPPORT  FAIT  A  L’ACADÉMIE  DES  SCIENCES  SUR  LES  EXPÉRIENCES 
RELATIVES  A  LA  GÉNÉRATION  SPONTANÉE  (i). 


Commissaires,  MM,  Flourens,  Dumas,  Brongniart,  Milne  Edwards, 

Balard  rapporteur. 


La  culture  des  sciences  d’observation  soulève  des  ques¬ 
tions  qui  ne  peuvent  jamais  recevoir  de  l’expérience  une 
solution  absolue,  et  de  ce  nombre  se  trouve  celle  de  la  gé¬ 
nération  spontanée.  L’idée  qu’un  être  vivant  peut,  dans  les 
conditions  actuelles,  prendre  naissance  sans  l’existence  an¬ 
térieure  d’un  autre  être,  vivant  aussi,  qui  en  a  fourni  le 
germe,  a  été  débattue  dans  tous  les  temps,  et  comme  rien 
n’abonde  à  Légal  des  observations  vagues  et  sans  précision, 
les  raisons  déduites,  en  apparencedu  moins,  de. l’expérience 
directe  n’ont  jamais  manqué  pour  soutenir  cette  doctrine. 
Mais  une  étude  plus  sévère  vient  montrer  que  ces  faits  ont 
été  mal  observés,  et  les  cas  nouveaux  où  la  matière  semblait 
s’organiser  d’elle-même  rentrant  alors  dans  la  classe  de 
ceux  où  l’existence  d’un  germe  antérieur  est  évidente,  la 
question  semble  disparaître  de  l’arène  scientifique.  Bientôt 
cependant  elle  se  représente  appuyée’  encore  en  appa¬ 
rence  sur  l’observation,  portant  cette  fois  sur  des  êtres  de 
dimensions  de  plus  en  plus  petites,  et  pour  lesquelles  nos 
moyens  d’investigation  sont  incertains.  Mais  ,  d  un  côté, 
l’habileté  plus  grande  des  observateurs  *,  de  l’autre,  les  pro¬ 
grès  dans  la  construction  du  microscope,  font  encore  ren¬ 
trer  ces  nouveaux  faits  dans  la  série  des  faits  connus  et 
ordinaires. 

On  conçoit  qu’en  procédant  ainsi,  la  science  doit  fatale¬ 
ment  arriver  a  un  point  où  l’exiguïté  des  organismes  ob¬ 
servés  devenue  extrême,  et  le  pouvoir  grossissant  de  nos 


(i)  Séancs  du  20  février  i865. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4  e  série,  t.  IV.  (Mars  i8G5.) 
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microscopes,  dont  nous  sommes  bien  près  d’avoir  atteint  la 
limite,  étant  à  peine  suffisant  pour  montrer  dans  leur  état  • 
de  plus  grand  développement  les  êtres  sur  lesquels  on  dis¬ 
cute,  nous  resterons  dans  1  impuissance ^de  voir  les  corps 
reproducteurs  plus  exigus  qui  peuvent  leur  avoir  donné 
naissance’,  et  à  moins  que  la  science  ne  s’enrichisse  de 
moyens  plus  puissants  d’observation  tout  nouveaux,  et  dont 
nous  ne  pouvons  avoir  aujourd’hui  l’idée,  la  question  ar¬ 
rivée  à  ce  terme  sortira  du  domaine  des  faits  pour  entrer 
dans  celui  de  la  discussion  pure.  Les  uns,  guidés  par  l’in¬ 
duction  scientifique,  concluront  que  la  nature,  toujours 
d  accord  avec  elle-même  ( semper  sibi  consona ),  procède 
dans  ces  organismes  inconnus  comme  elle  le  fait  pour  ceux 
que  nous  pouvons  observer 5  d'autres,  se  fondant  sur  ce 
qu'à  l’origine  des  choses  la  matière  a  été  organisée  sans 
germes  antérieurs,  penseront  que  cette  puissance  créatrice 
peut  manifester  encore  ses  etlets  dans  les  régions  de  l’infini- 
ment  petit  dont  l’accès  nous  est  interdit,  et  qu’une  oppo¬ 
sition  absolue  dans  leur  mode  de  production  sépare  les 
êtres  qu’il  nous  est  possible  d’étudier  de  ceux  que  l’exiguïté 
de  leurs  dimensions  soustrait  pour  toujours  à  nos  observa¬ 
tions.  De  là  des  discussions  qui,  aussi  vieilles  que  le  monde, 
doivent  évidemment  rester  éternelles,  et  des  opinions  ra¬ 
dicalement  opposées,  entre  lesquelles  l’Académie  n’est  pas 
appelée  à  faire  de  choix.  Sa  mission  11’a  jamais  consisté  à 
adopter  telle  ou  telle  doctrine,  mais  à  contrôler  les  faits 
sur  lesquels  s’appuient  les  opinions  diverses,  et  quand 
il  s’en  trouve  d’une  importance  capitale,  affirmés  par  les 
uns  ,  et  niés  par  les  autres  ,  elle  doit  vérifier  entre  ces 
assertions  opposées  quelles  sont  celles  qui,  conformes  à  la 
vérité,  méritent  seules  de  servir  d’élément  à  une  discussion 


sérieuse. 

Or,  parmi  les  expériences  dont  les  résultats  sont  pré¬ 
sentés  comme  favorables  ou  contraires  à  la  doctrine  des  gé¬ 
nérations  spontanées,  il  en  est  une  dont  l’importance  a 
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frappé  tous  les  esprits,  et  qui,  d’un  accord  unanime,  est  re¬ 
gardée  comme  capitale. 

Dans  le  Mémoire  publié  par  M.  Pasteur,  ce  savant  af¬ 
firme  qu'il  est  toujours  possible  de  prélever,  en  un  lieu  dé - 
terminé,  un  volume  notable  d' air  ordinaire  n  ayant  subi 
aucune  modification  physique  ou  chimique ,  et  tout  à  fait 
impropre  néanmoins  à  provoquer  une  altération  quelcon¬ 
que  dans  une  liqueur  éminemment  putrescible. 

MM.  Poucliet,  Joly  et  Musset  ont  écrit  à  l’Académie  que 
ce  résultat  est  erroné. 

M.  Pasteur  a  porté  à  ces  messieurs  le  défi  de  donner  la 
preuve  expérimentale  de  leurs  assertions. 

Ce  défi  a  été  accepté  par  MM.  Poucliet,  Joly  et  Musset, 
dans  les-  termes  que  voici  :  Si  un  seul  de  nos  ballons  de¬ 
meure  inaltéré ,  disent  MM.  Joly  et  Musset,  nous  avouerons 
loyalement  notre  défaite  (i). 

M.  Poucliet  a  accepté  le  même  défi  dans  les  termes  sui¬ 
vants  :  J'atteste  que  sur  quelque  lieu  du  globe  où  je  pren¬ 
drai  un  décimètre  cube  d'air ,  dès  que  je  mettrai  celui-ci  en 
contact  avec  une  liqueur  putrescible  renfermée  dans  des 
matras  hermétiquement  clos,  constamment  ceux-ci  se  rem¬ 
pliront  d' organismes  vivants  (2). 

L'Académie  ,  acceptant  la  mission  de  vider  la  question 
posée  en  ces  termes,  a  nommé,  dans  sa  séance  du  4  janvier, 
une  Commission  chargée  de  faire  répéter  en  sa  présence  les 
expériences  dont  le.s  résultats  sont  invoqués  comme  favo¬ 
rables  ou  contraires  à  la  doctrine  de  la  génération  spon¬ 
tanée. 

La  Commission,  vers  la  fin  de  février,  sest  donc  mise  en 
communication  avec  MM.  Poucliet,  Joly  et  Musset,  en  in¬ 
diquant  les  premiers  jours  de  mars  comme  ceux  où  pour¬ 
raient  commencer  les  expériences.  Mais  cette  époque  de 


(l)  Comptes  rendus  de  l  Académie  des  Sciences ,  t.  LA  li,  p.  S_j5. 
fa)  Comptes  rendus  de  l  Académie  des  Sciences ,  t.  II,  p.  Q02* 
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l’année  11e  parut  pas  convenable  à  ces  savants,  qui  soutien¬ 
nent  ce  qu’on  appelle  généralement  la  doctrine  del’héléro- 
génie.  Ils  demandèrent  que  les  expériences  fussent  remises 
aux  jours  chauds  de  l’été,  la  température  encore  faible  du 
mois  de  mars  et  les  variations  qu’elle  subit  pouvant  devenir 
une  cause  d’insuccès  pour  la  manifestation  des  faits  qu’ils 
se  proposaient  de  reproduire  devant  la  Commission.  Celle- 
ci  n  attribuait  certes  aucune  influence  mystérieuse  à  la 
chaleur  naturelle  ,  la  seule  que  MM.  Pouchet ,  Joly  et 
Musset  voulaient  employer  :  elle  pensait  qu’une  étuve 
chauffée  par  une  source  artificielle  de  chaleur  présentait 
plus  de  garantie  d’obtenir  telle  température  qui  serait  né¬ 
cessaire  et  de  la  maintenir  constante  pendant  longtemps, 
mais  elle  crut  devoir  obtempérer  au  désir  de  MM.  Pouchet, 
Joly  et  Musset  et  ajourner  les  expériences  projetées  au  mois 
de  juin  suivant. 

Le  16  juin  une  première  séance  préparatoire  réunit  les 
membres  de  la  Commission  ,  ainsi  que  M.  Pasteur  et 
MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset-,  mais  au  bout  de  quelques 
instants  il  fut  facile  de  s’assurer  qu’elle  ne  pourrait  amener 
aucun  résultat  j  car,  pries  par  la  Commission  d’indiquer  ce 
qui  était  necessaire  pour  repeter  les  expenences  en  vases 
clos  qu’ils  opposaient  à  celles  de  M.  Pasteur,  les  trois  sa¬ 
vants  partisans  de  l’hétérogénie  déclarèrent  qu’ils  ne  s’étaient 
pas  déplacés  pour  faire  les  expériences  de  M.  Pasteur,  mais 
les  leurs  propres. 

Aux  demandes  de  la  Commission  pour  savoir  quelles 
étaient,  parmi  ces  expériences,  celles  qui  leur  paraissaient 
les  plus  importantes  et  qui,  dans  leur  pensée,  étaient  tout  à 
fait  décisives,  cruciales  en  un  mot,  selon  l’expression  con¬ 
sacrée,  ils  répondirent  par  un  programme  d’observations  et 
d  expériences  rangées  par  ordre  d’importance.  Il  a  été  lu  à 
1  Académie,  qui  a  vu  que  l’expérience  capitale  dont  nous 
avons  parlé,  et  sur  le  résultat  de  laquelle  ces  savants  avaient 
porté  un  jugement  si  précis,  ne  figurait  qu’au  dernier  rang. 
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La  Commission,  convaincue  qu’en  suivant  cette  voie  elle 
ne  trouverait,  au  bout  de  laborieuses  recherches,  que  des 
faits  vagues  et  mal  déterminés,  source  nouvelle  de  doutes 
et  de  discussions;  résolue,  pour  répondre  au  vœu  de  l’Aca¬ 
démie,  de  rester  dans  le  domaine  de  ceux  qui  sont  observa¬ 
bles  avec  certitude  et  dont  le  plus  important  avait  donné 
lieu  au  débat,  fit  parvenir  à  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset 
une  Note  indiquant  la  marche  qu’elle  prétendait  suivre,  et 
qui  fut  communiquée  à  l’Académie  dans  le  comité  secret 
de  la  séance  d'après. On  lisait  dans  cette  Note  : 

JJ Académie,  en  nommant,  dans  sa  séance  du  \  janvier , 
une  Commission  pour  répéter  en  sa  présence  les  expé¬ 
riences  dont  les  résultats  sont  invoqués  comme  favorables 
ou  contraires  à  la  doctrine  des  générations  spontanées , 
a  eu  surtout  pour  but  de  connaître  la  vérité  entre  les  deux 
assertions  précises  et  contradictoires  qui  ont  été  émises  de¬ 
vant  elle.  C est  aussi  celles  que  la  Commission  désire  élu¬ 
cider  en  premier  lieu.  Décidée  à  procéder  dans  cette 

ètllde,  EXPÉRIENCES  PAU  EXPÉRIENCES  BIEN  CARACTÉRISÉES,  en 

faisant  successivement  connaître  à  U  Académie  les  ré¬ 
sultats  qu'elle  aura  constatés ,  elle  désire  répéter  d  abord 
celle  qui ,  devenue  propre  aux  deux  parties  qui  l  ont 
exécutée  l  une  et  Vautre  avec  des  résultats  différents ,  est 
réputée  par  chacune  d'elles  comme  également,  probante . 
Suivaient  ensuite  quelques  observations  indiquant  que  les 
expériences  seraient  laites  au  laboratoire  de  Chimie  du 
Muséum  d’Histoire  naturelle  ;  que  chacune  des  parties  opé¬ 
rerait  avec  trois  séries  de  vingt  ballons  chacune,  M.  Pas¬ 
teur  avec  la  liqueur  dont  il  a  coutume  de  faire  usage, 
MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset  avec  l’infusion  de  foin  li¬ 
quide  dont  ils  s’étaient  servis  dans  leurs  expériences  faites  à 
Toulouse  et  sur  la  Maladetta,  pourvu  qu’il  fut  établi  que 
cette  infusion  conservait  sa  limpidité  absolue  et  ne  pouvait, 
par  un  phénomène  d’oxydation  chimique,  donner  lieu  à  la 
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formation  d’un  précipité  susceptible  de ‘rendre  les  obser¬ 
vations  microscopiques  moins  probantes. 

Comme  MM.  Poucbet,  Joly  et  Musset  avaient  répondu  à 
cette  Note  en  présentant  à  l’Académie  leur  propre  pro¬ 
gramme,  dans  la  voie  duquel  aucun  Membre  de  la  Com¬ 
mission  n’aurait  voulu  s’engager,  le  regardant  comme  tout 
à  fait  incapable  d’amener  un  résultat  net  et  à  l’abri  de  la 
discussion ,  elle  fut  agréablement  surprise  en  voyant  les 
trois  savants  partisans  de  l’ hétérogénie  exacts  au  rendez- 
vous  qui  avait  été  donné  au  Muséum  d’Histoire  naturelle 
pour  le  mardi  suivant,  le  22  juin. 

M.  Pasteur  présenta  d’abord  à  la  Commission  et  à  ses 
antagonistes  trois  ballons  remplis  d’air  en  1860  sur  leMon- 
tanvert  et  contenant  de  l’eau  de  levure,  liqueur  fermen¬ 
tescible  sur  laquelle  il  opère  ordinairement.  De  l’aveu  de 
tous,  la  transparence  était  parfaite  et  rien  d’organique  ne 
s’était  développé.  Mais  ces  ballons  contenaient-ils  de 
l’oxygène?  La  pointe  de  l’un  d’eux  fut  cassée  sous  le  mer¬ 
cure,  et  l’analyse  de  Pair  cpi’il  contenait,  faite  par  l’in¬ 
troduction  de  la  potasse  d’abord  et  de  Pacide  pyrogallique 
ensuite,  montra  à  la  fois  qu’il  ne  contenait  pas  d’acide 
carbonique,  et  qu’il  renfermait,  comme  Pair  normal, 
21  pour  100  d’oxygène.  Dès  lors,  le  ikjuide  fermentescible 
qu’il  contenait  était  resté  près  de  quatre  ans  au  contact  de 
Pair,  sans  absorber  une  quantité  appréciable  d’oxygène. 

11  n’était  rentré  dans  ce  ballon  que  du  mèrcure  prove¬ 
nant  du  fond  de  la  cuve,  et  la  liqueur  en  est  restée  inal¬ 
térée.  Un  autre  ballon,  non  ouvert,  qui  est  sous  les  yeux 
de  l’Académie,  conserve  sa  limpidité  parfaite.  Un  troisième 
ballon  fut  cassé  à  son  goulot,  de  manière  que  son  col  main¬ 
tenu  vertical  présentât  à  Pair  une  ouverture  moindre  que 
1  centimètre  carré.  Le  samedi  25  il  s’y  manifestait  déjà 
cinq  flocons  d’un  mycélium  lâche  qui  s’est  considérable¬ 
ment  développé  plus  tard. 
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Ainsi,  pour  terminer  ce’qui  est  rela tii  à  cette  expérience, 
en  admettant  que  les  ballons  présentés  par  M.  Pasteur  ont 
été  remplis  d’air  en  .  1860,  ce  qui  n’est  l’objet  d’un  doute 
pour  personne,  il  est  bien  établi  que  1  eau  de  levure  peut 
rester  près  de-quatre  ans  en  contact  avec  l’oxygène  de  l’air, 
à  une  température  d’environ  20  degrés  maintenue  con¬ 
stante,  sans  qu’il  s’y  développe  le  moindre  organisme,  et 
sans  que  l’air  avec  lequel  cette  matière  organique  est  en 
contact  éprouve  la  moindre  altération.  A  ce  ballon  unique, 
que  MM.  Joly  et  Musset  regardaient  comme  suffisant  pour 
les  convaincre,  M.  Pasteur  en  aurait  pu  ajouter  bien  d  au¬ 
tres,  car  les  ^3  vases  de  ce  genre  qu  il  a  rappoités  du 
Montanvert  et  du  Jura  lui  ont  permis,  tout  en  expérimen¬ 
tant  lui-même  sur  un  grand  nombre  d’entre  eux,  d  en  ré¬ 
server  pour  les  observations  ultérieures  un  nombre  plus 
grand  encore,  qui,  comme  celui  que  nous  avons  l’honneur 
de  présenter  à  l’Académie,  sont  aussi  restés  inaltérés. 

M.  Pasteur,  en  présence  des  Membres  de  la  Commission 
et  de  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset,  se  mit  ensuite  en  me¬ 


sure  de  remplir  les  6o  ballons  sur  lesquels  devaient  porter 
ses  propres  expériences,  de  la  liqueur  fermentescible  qu  il 
avait  préparée  en  faisant  une  décoction  de  ioo  grammes 
de  Ievûre  par  litre  d  eau.  Chacun  de  ces  ballons,  de  200  à 
3oo  centimètres  cubes,  fut  rempli,  au  tiers  environ,  de  ce 
liquide  limpide  contenu  dans  un  grand  flacon,  dont  le  ma¬ 
niement  seul  donnait  lieu  à  une  fréquente  agitation.  Le  col 
de  ces  ballons  fut  étiré  h  la  lampe  en  tube  très-étroit,  et  le 
liquide  qu’ils  contenaient  maintenu  à  1  ébullition  pendant 
un  temps  sensiblement  égal,  deux  minutes  environ,  après 
quoi  chacun  d’eux  fut  immédiatement  ferme  à  la  lampe.  Il 
en  resta  56  ayant  résisté  sans  se  casser  à  ces  différentes 
opérations.  Quatre  autres  ballons  furent  remplis  du  même 
liquide,  mais  leur  col  fut  effilé,  contourné  et  laissé  ouvert  *, 
ces  ballons  furent  aussi  soumis  à  l’ébullition  pendant  deux 
minutes  et  abandonnés  à  eux-mêmes. 
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Dans  le  cas  où  JVJLM.  Pouchet,  Joly  et  Musset  n’auraient 
pas  été  convaincus  par  l’examen  fait  sous  leurs  yeux  des  bal¬ 
lons  provenant  du  Montanvert ,  la  Commission,  pensait 
qu’ils  s’étaient  mis  en  mesure  d’opérer  parallèlement  avec 
le  liquide  fermentescible  dont  ils  avaient  coutume  de  se 
servir.  Cependant,  le  temps  qu’elle  voulait  n’employer  qu’à 
l’observation  des  laits,  ce  qu’elle  regardait  comme  la  seule 
mission  qu’elle  eût  à  remplir,  s’écoulait  en  discussions  gé¬ 
nérales  et  vaines  sur  le  programme  suivi  et  sur  la  conve¬ 
nance,  que  la  Commission  ne  pouvait  admettre,  d’adopter 
pour  ces  expériences  l’ordre  indiqué  par  MM.  Pouchet, 
Joly  et  Musset.  Cet  ordre,  il  est  nécessaire  de  le  rappeler, 
écartant  l’objet  du  débat  dont  l’Académie  nous  avait  saisis, 
plaçait  au  premier  rang,  des  expériences  telles  que  celles- 
ci  :  analyse  microscopique  de  l’air  de  l’amphithéâtre  où 
nous  opérions ,  analyse  microscopique  d’un  litre  de 
bière,  etc..,  études  dont  il  suffit  d’énoncer  l’indication  pour 
que  les  personnes  accoutumées  au  maniement  du  micro¬ 
scope  en  comprennent  l’insoluble  difficulté.  Aussi  la  Com¬ 
mission  se  refusa-t-elle  de  nouveau  à  les  suivre  sur  un  ter¬ 
rain  qui  ne  pouvait  fournir  aucun  résultat.  Pressés  de 
conclure,  ces  messieurs,  après  s’être  retirés  et  concertés 
ensemble,  déclarèrent  à  la  Commission  que  puisqu’elle  ne 
voulait  faire  qu’une  expérience ,  ils  se  retiraient  du  débat. 
En  vain  votre  Commission,  à  plusieurs  reprises,  s’en  ré¬ 
férant  au  texte  de  sa  Note,  essaya-t-elle  de  montrer  qu’en 
déclarant  qu’elle  voulait  procéder  expériences  par  expé¬ 
riences  bien  caractérisées  y  elle  n’avait  pas  annoncé 
l’intention  de  se  borner  à  une  seule,  mais  que  ne  pouvant 
les  exécuter  toutes  à  la  fois,  forcée  d  adopter  un  ordre  et 
de  faire  un  choix,  elle  avait  naturellement  assigné  le  pre¬ 
mier  rang  à  celle  que  l’Académie  avait  en  vue  en  nommant 
la  Commission,  qui  constituait  l’objet  même  du  dissenti¬ 
ment,  et  qui  d’ailleurs  lui  paraissait  la  plus  importante.  Le 
reproche  adressé  à  la  Commission  ,  de  ne  vouloir  faire 
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qu’une  expérience,  ayant  été,  malgré  nos  affirmations  con¬ 
traires,  reproduit  à  plusieurs  reprises,  et  la  réponse  réitérée 
et  de  plus  en  plus  accentuée  de  la  Commission  étant  restée 
sans  effet,  elle  fut  obligée  d’admettre  qu’on  était  décidé  à 
ne  pas  la  comprendre.  Toute  discussion  cessa.  MM.  Pou- 
chet,  Joly  et  Musset,  renonçant  à  exécuter  les  expériences 
pour  lesquelles  surtout  ils  avaient  été  invités  à  se  rendre 
à  Paris,  se  retirèrent,  et  celle  qui  était  commencée  dut  être 
continuée  par  M.  Pasteur  en  présence  des  Membres  seuls  de 
la  Commission. 

Le  col  des  ballons  préparés  fut  brisé  par  M.  Pasteur  avec 
toutes  les  précautions  qu’il  a  recommandées  comme  indis¬ 
pensables,  et  qui  *plus  d’une  fois  ont  du  être  négligées  par 
d’autres  expérimentateurs  comme  excessives  et  inutiles, 
telles  que  chauflage  à  la  flamme  de  la  partie  effilée  des 
ballons,  chauffage  des  pinces  qui  servent  à  leur  rupture, 
éloignement  aussi  grand  que  possible  du  corps  de  1  opera¬ 
teur,  ete.,  etc. 

On  y  fit  ainsi  entrer  de  l’air  pris  à  l’intérieur  du  grand 
amphithéâtre  du  Muséum,  sur  les  gradins  élevés,  et  les 
tubes  effilés  lurent  ensuite  fermés  avec  1  éolipyle.  On  con¬ 
stata  que  le  vase  portant  le  n°  19  ne  fit  Pas  entendre  le 
sifflement  annonçant  que  l’air  y  rentrait  avec  une  grande 
vitesse,  ce  qui  indiquait  qu’il  avait  été  mal  ferme  en  pre¬ 
mier  lieu.  Il  a  été  laissé  dans  cet  état,  sans  le  fermer  de 
nouveau.  Nous  désignerons  ces  premiers  vases  par  le  nom 
de  ballons  de  la  première  série.  Dix-neuf  autres  de  ces 
ballons  furent  ouverts  à  1  extérieur,  sur  le  point  le  plus 
élevé  du  dôme  de  l’amphithéâtre,  et  fermés  de  nouveau 
comme  les  précédents.  Ces  ballons  ont  été  désignés  sous  le 
nom  collectif  de  ballons  de  la  deuxième  série. 

Comme,  pendant  l’ouverture  de  ces  ballons,  le  vent  était 
fort  et  traversait  Paris,  la  Commission  ,  pour  varier  les 
conditions  de  la  prise  d’air,  et  convaincue  d’ailleurs  qu  on 
ne  se  fait  pas  une  idée  juste  de  la  dissémination  des  semi- 


(  3 62  ) 

nules  organisées  dans  1  air  pris  au  milieu  des  villes  et  dans 
l’air  récolté  au  voisinage  des  végétaux  vivants  ou  de  leurs 
débris,  crut  convenable  d’opérer  à  la  campagne.  Dix-huit 
ballons  constituant  la  troisième  série  furent  ouverts  et 
fermés  à  Bellevue,  à  8  heures  du  soir,  au  milieu  d  un  gazon, 
sous  un  massif  de  grands  peupliers  de  1  habitation  de  1  un 
de  nous". 

Ces  trois  séries  de  ballons  furent  alors  placées  dans  une 
armoire  du  Muséum  fermée  parun  simple  grillage,  de  telle 
sorte  que  les  résultats  généraux  de  l’expérience  pouvaient 
ainsi  être  appréciés  par  tous  ceux  qui  y  avaient  accès. 

On  plaça  dans  les  mêmes  conditions  les. quatre  ballons 
a  col  effilé,  contourné  et  ouvert,  ainsi  que  trois  verres  à 
expérience  remplis  de.la  liqueur  limpide  qu’avait  employée 
M.  Pasteur. 

Dès  le  lendemain,  le  liquide  de  ces  trois  verres',  déjà 
troublé,  indiquait  la  présence  de  myriades  de  Bactéries. 
L’observation  au  microscope  en  démontra  l’existence  a  la 
Commission  trois  jours  plus  tard.  L’aspect  louche  de  la  li¬ 
queur  contrastait,  le  iZ  juin,  avec  la  transparence  parfaite 
du  liquide  contenu  dans  les  ballons. 

L’examen  de  ces  ballons  fut  fait  par  la  Commission  à 
différentes  époques  *,  les  tableaux  suivants  résument  d’une 
manière  synoptique  les  changements  .quelle  a  constatés  : 
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)  Ce  ballon  avait  été  mal  fermé. 
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Leur  inspection  suffit  pour  montrer  que  si  dans  le  cours 
d’un  mois  on  voit  apparaître  la  plus  grande  partie  des  phé¬ 
nomènes  qui  doivent  se  produire  dans  un  Japs  de  temps 
indéfini,  il  est  cependant  quelques  cas,  en  petit  nombre  il 
est  vrai,  où  de  nouveaux  développements  organiques  se  ma¬ 
nifestent  après  ce  délai  (i). 

Sur  19  ballons  de  la  première  série,  remplis  d’air  pris 
dans  l’ amphithéâtre ,  il  n’en  est  que  5  dans  lesquels  il  se 
soit  manifesté  quelques  développements  organiques }  i4  sont 
restés  intacts, 

La  deuxième  série  de  ballons  pleins  d’air  pris  sur  le  dôme 
de  l’amphithéâtre  nous  en  oilre  i3  restés  sans  altération, 
tandis  que  6  seulement  ont  donné  naissance  à  des  êtres 
vivants. 

Mais  la  proportion  change  notablement  dans  les  ballons 
remplis,  d’air  a  JBellevue  1  sur  ib  de  ces  vases ,  16  ont  etc 
altérés. 

En  envisageant  les  germes  comme  la  cause  des  dévelop¬ 
pements  produits  dans  les  ballons  objets  de  nos  essais,  on 
pouvait  être  porté  à  penser  que  près  d’une  prairie,  sous  des 
arbres,  au  milieu  de  ces  sources  nombreuses  de  production 
et  de  dissémination  des  séminules  de  tout  genre,  1  air  en 

j 

serait  plus  chargé  qu  au  sein  des  villes  elles-mêmes,  et, 
ainsi  qu’on  vient  de  le  voir,  les  résultats  de  nos  expé¬ 
riences  sont  en  accord  avec  cette  supposition. 

Il  est  aussi  à  noter  que  la  nature  des  développements  or¬ 
ganiques  a  varié  également  dans  les  trois  circonstances  où 


(i)  Il  n’cPt  pas  inutile  de  remarquer  que  l’époque  de  l’apparition  des  orga¬ 
nismes  dans  les  ballons  en  expérience  n’est  pas  toujours  facile  à  bien  préci¬ 
ser.  Il  arrive  quelquefois  que  ces  organismes,  particulièrement-les  moisis¬ 
sures,  naissent  sur  les  parois  mêmes  du  col  des  ballons,  sous  la  forme  d  un 
mycélium  extrêmement  grêle.  Une  observation  très-attentive  laite  à  la  loupe 
permet  seule  de  les  distinguer.  Dans  ce  cas,  le  liquide  de  ce  ballon  peut 
rester  longtemps  inaltéré;  il  ne  commence  à  l’être  que  lorsqu’une  portion 
du  mycélium  se  détache  et  tombe. 
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nous  nous  sommes  placés.  Il  ne  s'est  développé  que  des 
moisissures  dans  les  ballons  de  la  première  et  de  la  deuxième 
série  qui  ont  subi  quelque  altération,  tandis  que  parmi 
ceux  qui  ont  été  remplis  d’air  à  Bellevue,  il  y  en  avait  7 
sur  16  où.  s’étaient  développés  des  animalcules  infusoires 
dont  le  mouvement  au  milieu  du  liquide  en  troublait  la 
transparence. 

On  comprendra  que  la  Commission  ne  soit  pas  autorisée 
à  conclure  cependantque  le  fait- qu’ elle  a  observé  doive  être 
considéré  comme  général.  Elle  se  borne  le  signaler  aux 
observateurs  comme  un  objet  digne  de  toute  leur  attention 
et  de  nature  à  fournir,  sur  les  propriétés  de  l’air  et  sur  la 
constitution  de  l’atmosphère  au  point  de  vue  de  l’hygiène, 
des  notions  qui  ont  échappé  jusqu’ici  aux  recherches  di¬ 
rigées  par  les  procédés  eudiométriques  connus. 

Les  quatre  ballons  à  col  effilé  et  contourné  restés  ouverts 
n’avaient,  le  25  juillet,  éprouvé  aucune  altération.  Pour 
suivre  plus  aisément  pendant  les  vacances  les  changements 
qu’ils  pourraient  éprouver,  ils  furent  transportés  dans  le 
cabinet  de  M.  Edwards;  ils  sont  tous  restés  inaltérés  jusr 
qu’ aujourd’hui,  ainsi  que  F  Académie  peut  s’en  convaincre 
par  l’inspection  de  ces  vases  que  nous  plaçons  sous  ses  yeux. 

Il  convient  de  faire  remarquer  que  ces  ballons  ayant  été 
laissés  à  l’air  libre  dans  des  conditions  ou  la  température 
du  jour  et  de  la  nuit  présentait  de  notables  différences,  l’air 
atmosphérique  s’est'  renouvelé  à  diverses  reprises  dans  l’in¬ 
térieur  de  ces  vases  sans  amener  cependant  d  alteration. 
Eu  admettant  que  chacun  de  ces  ballons  contenait  200  cen¬ 
timètres  cubes  d’air  et  que  la  température  de  la  nuit  au 
jour  a  varié  de  10  degrés  pendant  l’intervalle  de  sept  mois, 
ce  qui  est  probable,  on  peut  déduire  d’un  calcul  approxima¬ 
tif  qu’il  est  rentré  dans  le  ballon  1  ~  litre  d  air,  et  que  1  at¬ 
mosphère  du  vase  s’est  ainsi  renouvelée  plus  de  sept  fois 
dans  le  cours  de  l’expérience.  Mais  cet  air,  ainsi  que  celui 
qui  s’introduit  dans  le  ballon  quand  on  interrompt  1  ébul-r 


t 
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Jition  du  liquide  qu’il  renferme,  y  est  entré  avec  lenteur 
au  lieu  d’y  pénétrer  d’une  manière  violente,  comme  cela 
arrive  quand  on  casse  la  pointe  de  ceux  où  la  condensation 
de  la  vapeur  a  produit  le  vide.  Cette  lenteur  de  mouvement 
a  pu  laisser  déposer  dans  le  tube  très-étroit  et  diversement 
infléchi  les  matières  qui  communiquent  à  l’air  pris  dans 
certaines  conditions  la  faculté  de  développer  des  êtres 
vivants. 

Pour  s’assurer  s’il  en  était  réellement  ainsi,  la  Commis¬ 
sion  a  fait  l’expérience  suivante  :  l’extrémité  de  l’un  des 
ballons  à  col  sinueux,  conservé  depuis  trois  ans  par  M.  Pas¬ 
teur,  fut  fermée  à  la  lampe.  Le  ballon  fut  ensuite  violem¬ 
ment  secoué,  de  manière  que  le  liquide  vînt  mouiller  quel¬ 
ques-unes  des  parties  contournées  du  tube.  Deux  jours 
après,  il  s’était  manifesté  dans  le  ballon,  et  surtout  dans  le 
tube,  des  organismes  nombreux  ;  ce  ballon  est  également 
sous  les  yeux  de  l’Académie. 

En  résumé,  les  faits  observés  par  M.  Pasteur,  et  contestés 
par  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset,  sont  de  la  plus  parfaite 
exactitude. 

Des  liqueurs  fermentescibles  peuvent  rester,  soit  au  con¬ 
tact  de  l’air  confiné,  soit  au  contact  de  l’air  souvent  renou¬ 
velé^  sans  s’altérer,  et  quand  sous  l’influence  de  ce  fluide  il 
s’y  développe  des  organismes  vivants,  ce  n’est  pas  à  ses 
éléments  gazeux  qu’il  faut  attribuer  ce  développement, 
mais  à  des  particules  solides  dont  on  peut  le  dépouiller  par 
des  moyens  divers,  ainsi  que  M.  Pasteur  l’avait  affirmé. 

Après  avoir  terminé  les  expériences  relatives  à  l’eau  de 
levure  employée  comme,  liquide  fermentescible,  la  Com¬ 
mission  aurait  pu  considérer  sa  mission  comme  terminée. 
Cependant  elle  a  voulu  aller  plus  loin  et,  quoique  privée 
du  concours  de  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset,  elle  a  voulu 
examiner  ce  qui  se  passe  avec  l’eau  de  foin,  liqueur  qui 
avait  été  indiquée  par  ces  messieurs  comme  ayant  servi 
dans  leurs  expériences,  et  qui,  d’après  les  recherches  ré- 
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centes  de  noire  savant  collègue  M.  Coste,  nous  semble  mé¬ 
riter  un  examen  particulier. 

Des  essais  préparatoires  ont  ele  faits  en  conséquence  pai 
la  Commission  comparativement  avec  l’infusion  de  foin 
et  l’eau  de  levûre  \  mais  la  saison  indiquée  comme  favora¬ 
ble,  ou  indispensable  même  au  succès,  était  déjà  passée,  et 
quoique  nous  eussions  observé  des  faits  qui  seraient  \enus 
confirmer  ceux  dont  il  a  ete  rendu  compte  précédemment, 
il  nous  a  paru,  avant  de  les  exposer  avec  détail  à  l’Aca¬ 
démie  et  d’en  tirer  les  conclusions,  qu  il  était  nécessaire 
de  les  reproduire  dans  la  saison  même  qui  est  réputée  la 
plus  favorable  par  les  défenseurs  de  l’hétérogénie  pour  le 
succès  de  leurs  expériences. 

La  Commission  en  a  donc  ajourne  au  printemps  et  a  1  été 
prochain  l’examen  définitif,  et  elle  aura  1  honneur  d  en 
soumettre  les  résultats  à  l’Académie  dans  un  second  Rap¬ 
port,  si  elle  veut  bien  1  autoriser  a  suivre  cette  marche. 

Les  conclusions  de  ce  Rapport  sont  adoptées. 


Après  la  lecture  de  ce  Rapport,  une  discussion  s’est  élevée 
au  sein  de  l’Académie.  Elle  avait  trait  a  la  situation  dt 
cette  Compagnie  vis-à-vis  celui  de  ses  Membres  dont  les 
observations  avaient  été  mises  en  question.  Quelques  Aca¬ 
démiciens  pensaient  que  l’Academie  n  avait  pas  le  dioit  de 
juger  les  travaux  de  ses  propres  Membres,  et  demandaient 
que  le  Rapport,  demeurant  l’œuvre  de  la  Commission,  ne 
fût  pas  soumis  au  vote  de  l’Assemblée.  D  autres  faisaient 
remarquer  qu’on  ne  demandait  pas  a  1  Académie  de  s  asso¬ 
cier  à  l’œuvre  de  ses  Commissaires,  mais  seulement  a  leurs 
Conclusions.  Le  public  a  déduit  naturellement  de  ces  re¬ 
marques  diverses  que  lorsque  l’Académie  se  bornait  à  votei 
les  Conclusions  d’un  Rapport,  elle  entendait,  par  une  sorte 
d’exception,  laisser  le  Rapport  lui-même  en  dehors  de  ses 
appréciations. 

Ann.  de  Chim .  et  de  Phys.  4  e  série,  t.  IV.  (Mars  i865.)  24 
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Il  est  nécessaire,  en  conséquence*  de  rappeler  que  pour 
tous  les  Rapports  qui  ne  sont  pas  réclamés  par  le  Gouver¬ 
nement,  l’Académie  vote  toujours  sur  les  Conclusions  seu¬ 
lement*  que  le  Rapport  lui -même  demeure  l’œuvre  de  la 
Commission,  et  que  dans  le  cas  présent,  on  s’est  donc  con¬ 
formé  à  l’usage  et  qu’on  n’a  point  innové. 

En  ce  qui  concerne  la  question  relative  au  droit  contesté  à 
l’Académie  d’apprécier  les  travaux  de  ses  propres  Membres, 
il  est  facile,  par  l’examen  des  précédents,  d’établir  que  ce 
droit  date  de  l’origine  même  de  l’Académie,  qu’il  n’a  jamais 
été  mis  en  doute,  qu’il  a  toujours  été  pratiqué,  et  qu’il 
intéresse  à  degré  égal  la  dignité  de  l’Académie  et  celle  de 
chacun  de  ses  Membres. 

On  va  le  prouver  par  quelques  citations  qu’il  eût  été  fa¬ 
cile  de  multiplier.  Elles  se  rapportent  respectivement  aux 
trois  époques  caractéristiques  de  l’histoire  de  l’Académie  : 
l’ancienne  Académie  des  Sciences,  la  première  classe  de 
l’Institut,  la  nouvelle  Académie  des  Sciences. 

i°  A  la  date  du  24  mai  1769,  Rapport  de  Condorcet  et 
Bezout  des  Mémoires  de  Brisson  et  Lavoisier  (1)  sur  la 
construction  des  aréomètres  ,  concluant  que  ces  Mémoires 
soient  élagués  avant  d’être  insérés  dans  les  Mémoires  de 
V  Académie. 

Lavoisier  avait  obéi  à  cette  injonction ,  et  on  trouvera 
dans  le  troisième  volume  de  ses  OEuvres  son  Mémoire  éla¬ 
gué  de  sa  propre  main,  conformément  aux  ordres  de  l’Âca- 
démie. 

20  A  la  date  du  7  décembre  1773,  de  Trudaine,  Mac- 
quer,  Leroy  et  Cadet,  après  un  long  Rapport  sur  les  opus¬ 
cules  physiques  et  chimiques  de  Lavoisier,  concluent  que 
l’ouvrage  mérite  d'être  imprimé  avec  l’approbation  de 
l’Académie.  L’Académie  adopte,  et  le  Secrétaire  perpétuel 
vise  son  approbation  selon  l’usage. 


(1)  Entré  à  l'Académie  Je  18  m;ii  17GS. 
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3°  A  la  date  du  19  novembre  177 4,  Sage,  Brisson  et  La¬ 
voisier  font  un  Rapport  sur  une  discussion  entre  Cadet  et 
Baume,  relative  au  mercure  précipité  per  se.  Il  en  résulte 
qu’il  y  a  identité  entre  le  précipité  de  Baumé  et  celui  de 
Cadet,  et  qu’ils  sont  tous  les  deux  réductibles  sans  addition. 

4°  A  la  date  du  7  août  1779,  Lavoisier  demande  des 
Commissaires  pour  une  méthode  de  préparer  la  potasse  et  le 
salin,  qu’il  veut  publier.  Marquer  et  Cadet,  Commissaires, 
font,  le  28  août,  un  Rapport  extrêmement  favorable. 

5°  A  la  date  du  21  août  1779,  la  classe  de  Chimie  tout 
entière  juge  les  expériences  de  Sage  sur  la  diffusion  de  l’or 
dans  les  terres,  les  cendres,  etc.,  que  contestait  M.  de  Lau- 
raguais.  Elle  admet  que  les  résultats  bruts  ont  pu  être 
exacts,  mais  les  trouve  très-mal  interprétés;  fait  voir  en 
quoi  consiste  l’erreur  de  Sage,  et  en  trouve  la  cause.  L’Aca¬ 
démie  approuve  le  Rapport  et  décide  qu’il  fera  partie  de  ses 
propres  Mémoires . 

6°  En  1780,  Lavoisier  demande  une  Commission  pour 
suivre  une  expérience  sur  la  composition  de  l’eau.  On  dé¬ 
signe  la  classe  de  Chimie  tout  entière. 

70  Le  i3  juin  1787,  Rapport  sur  la  nouvelle  nomencla¬ 
ture  chimique  présentée  par  Morveau  ,  Lavoisier,  Ber- 
thollet,  Fourcroy .  La  Commission,  formée  de  Baumé,  Cadet, 
d’Arcet  et  Sage,  ne  voit  pas  d’inconvénient  à  ce  que  la 
publication  soit  autorisée  et  ne  va  pas  plus  loin,  laissant  au 
temps  le  soin  déjuger  la  nomenclature  proposée. 

8°  Le  7  février  1 789,  Rapport  sur  les  Nouveaux  Éléments 
de  Chimie  de  Lavoisier.  A  leur  égard,  d’Arcet  et  Berthollet 
concluent  qu’ils  sont  très-dignes  d’être  imprimés  sous  le 
privilège  de  l’Académie.  L’Académie  adopte. 

Nous  nous  bornons  à  ces  exemples.  Ils  prouvent  qu’au 
jugement  de  l’ancienne  Académie  des  Sciences,  certains 
travaux  de  ses  Membres  pouvaient  être  élagués,  critiqués, 
jugés  inexacts,  considérés  comme  indifférents,  approuvés 
avec  réserve  ou  adoptés  avec  éloge. 
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Relativement  à  1  Institut,  sous  son  ancienne  forme,  tous 
les  savants  connaissent  le  célèbre  Rapport  fait  par  Ber-' 
thollet,  à  la  classe  des  Sciences,  sur  les  Rechej'ches  physico¬ 
chimiques  de  Gay-Lussac  et  Thénard. 

Le  vote  de  la  classe  ainsi  que  la  date  ne  sont  pas  re¬ 
latés  dans  cette  publication,  il  est  vrai;  mais  s'il  restait 
quelque  doute  sur  la  persistance  de  la  tradition,  l'exemple 
suivant  les  ferait  disparaître. 

Le  4  juin  1821,  l'Académie  des  Sciences  actuelle  enten¬ 
dait  un  Rapport  de  MM.  Ampère  et  Arago  sur  un  Mémoire 
de  M.  Fresnel  relatif  aux  couleurs  des  lames  cristallisées 
douées  de  la  double  réfraction.  Le  Rapport  concluait  à  l’in¬ 
sertion,  dans  le  Recueil  des  Savants  étrangers ,  du  Mémoire 
de  M.  Fresnel,  qui  prétendait  prouver  que  la  théorie  de  la 
polarisation  mobile  de  M.  Biot,  Membre  depuis  longtemps 
de  l’Académie,  était  insuffisante  ou  inexacte  dans  beaucoup 
de  cas. 

L'Académie  adopta  les  Conclusions  de  ce  Rapport,  et 
comme  M.  Biot  se  déclarait  désintéressé ,  l'Académie , 
disait-il,  s'étant  associée  seulement  aux  Conclusions  des 
Commissaires,  c’est-à-dire  aux  éloges  donnés  à  M.  Fresnel, 
et  n  ayant  pas  voté  le  Rapport  lui-même,  c’est-à-dire  la 
critique  de  ses  propres  opinions,  M.  Arago  intervint  au 
nom  de  la  Commission. 

Il  fit  voir  que  l'Académie  n’avait  fait  en  cela  que  suivre 
ses  usages,  et  qu  elle  avait  comme  à  l’ordinaire  laissé  la 
responsabilité  du  Rapport  à  la  Commission,  et  pris  pour 
elle  -même  la  responsabilité  des  Conclusions. 

On  peut,  après  cet  incontestable  exemple,  se  contenter 
d’énumérer  saus  préciser  les  dates,  comme  plus  récentes 
d'ailleurs,  les  trois  circonstances  suivantes  : 

Rapport  de  M.  Chevreul,  au  sujet  de  la  fixation  de  l'a¬ 
zote  parles  plantes,  où  certaines  expériences  de  M.  Bous- 
singault  étaient  contestées; 

Rapport  de  M.  Dumas,  au  sujet  de  la  présence  du  sucre 
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dans  le  sang,  où  certaines  expériences  ou  vues  de  M.  Ber¬ 
nard  étaient  contestées  -, 

Rapport  de  M.  Pelouze,  au  sujet  des  sucrâtes  de  chaux, 
où  les  expériences  de  M.  Peligot  étaient  contestées. 

Ainsi,  l’usage  de  l'Académie  est  de  soumettre  à  des  Com¬ 
missions,  comme  tous  autres,  les  Mémoires  des  Auteurs 
qui  contredisent  les  travaux  de  ses  Membres.  Jamais  Aca¬ 
démicien  n’a  eu  le  mauvais  goût  de  s’en  étonner  et  de  s’y 
opposer.  Ceci,  du  reste,  qui  n’est  qu’une  exception  au¬ 
jourd’hui,  et  une  exception  assez  rare,  après  tout,  était 
jadis  la  règle,  ainsi  qu’on  le  voit  dans  l’article  3o  de  l’an¬ 
cien  Règlement  de  l’Académie  : 

«  L’Académie  examinera  les  ouvrages  que  les  Académi- 
»  ciens  se  proposent  de  faire  imprimer;  elle  n’y  donnera 
»  son  approbation  qu’après  une  lecture  entière  faite  dans 
»  les  assemblées,  ou  du  moins  qu’après  un  examen  et  Rap- 
»  port  fait  par  ceux  que  la  Compagnie  aura  commis  à  cet 
»  examen;  et  nul  des  Académiciens  ne  pourra  mettre  aux 
»  ouvrages  qu’il  fera  imprimer  le  titre  d’Aeadémicien,  s’ils 
»  n’ont  été  ainsi  approuvés  par  l’Académie.  » 

L’observation  de  cet  article  était  rigoureuse.  Les  exemples 
cités  plus  haut  le  prouvent  surabondamment. 

La  juridiction  était  donc  très-étendue;  elle  s’est  restreinte, 
et  aujourd’hui  les  Académiciens  ne  sont  plus  soumis  à 
faire  approuver  par  l’Académie  les  ouvrages  qu’ils  veulent 
mettre  au  jour;  ils  sont  libres  dans  leurs  rapports  avec  le 
public.  Mais  il  n’est  pas  défendu  de  signaler  leurs  erreurs, 
et  l’Académie  ne  déclare  pas  ses  Membres  infaillibles.  Tout 
comme  il  n’est  pas  défendu  à  ses  Membres  de  faire  appré¬ 
cier  par  elle  des  attaques  injustes,  aveugles  ou  calculées 
dont  ils  seraient  l’objet,  à  l’occasion  de  travaux  d’une 
appréciation  difficile  pour  le  public  ou  pour  1  autorité,  qui 
en  deviendraient  cependant  les  seuls  juges,  si,  quand  tout 
le  monde  en  parle,  il  était  interdit  à  l’Académie,  et  à  l’Aca¬ 
démie  seule,  de  s’en  occuper.  (J.  D.) 
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NOUVEAUX  PROCÉDÉS 

avant  pour  but  de  revêtir  les  métaux  d’une  courbe  adhérente  et  brillante 

d’autres  métaui  (i); 

Par  M.  Frédéric  WEIL. 


Les  procédés  galvanoplastiques  en  usage  pour  déposer 
les  métaux  les  uns  sur  les  autres  ont  1  inconvénient  d  etre 
assez  coûteux,  et  d’exiger  des  appareils  d’un  entretien  dis¬ 
pendieux  et  d’une  action  incertaine. 

Ces  procédés  nécessitent  en  outre,  ce  qui  est  le  cas  le 
plus  fréquent,  des  dissolutions  au  cyanure  de  potassium, 
d’une  préparation  difficile  et  d’une  action  nuisible  à  la 
santé  des  ouvriers. 

On  se  sert  aussi  de  divers  procédés  dits  au  trempé,  tels  que 
ceux  de  M.  Elkington  relatifs  à  la  dorure  et  a  1  argenture. 

On  connaît  également  l’étamage  au  pyrophosphate,  du  à 
M.  Roseleur,  et  l’ancien  blanchiment  des  épingles,  qui  s’ef¬ 
fectue  en  opérant  à  une  température  éîevee  avec  de  la  crème 
de  tartre  et  de  l’étain  métallique. 

Dans  ces  derniers  temps,  nous  avons  aussi  vu  le  procédé 
de  M.  Oudry  prendre  une  i  mportance  industrielle.  Il  consiste 
à  empâter  la  fonte  de  plusieurs  couches  successives  de 
peinture  au  minium,  qu’on  recouvre  ensuite  de  plombagine 
destinée  à  servir  de  conducteur  à  l’électricité.  Une  fois  cette 
préparation  établie,  on  précipite  sur  la  plombagine  une 
épaisse  couche  de  cuivre  à  la  pile,  au  moyen  d  une  disso¬ 
lution  de  sulfate  de  cuivre. 

Le  laitonage  des  clous  et  pièces  de  fer  ou  de  fonte,  du 
à  M.  Dumas  (a),  et  les  travaux  de  M.  Becquerel  sur  1  ap- 


(i)  Procédés  brevetés  en  France  et  à  l’Étranger. 

(a)  Le  procédé  de  M.  Dumas  pour  recouvrir  le  fer  d’une  couche  de  laiton 
adhérent  consiste  :  i°  à  cuivrer  légèrement  les  objets  en  fer  ou  fonte  par 
leur  immersion  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre;  2°  à  chauffer  au 
rouge  les  pièces  ainsi  cuivrées  dans  une  couche  de  poussière  de  charbon  et 
d’oxyde  de  zinc. 
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plication  de  certains  chlorures  doubles  au  revêtement  des 
métaux  à  la  pile,  complètent  les  recherches  tentées  jus¬ 
qu’ici  dans  cette  direction,  ayant  donné  des  résultats  sé¬ 
rieux. 

Je  ne  mentionnerai  pas  ici  des  tentatives  assez  nom¬ 
breuses  qui  n’ont  jamais  abouti  à  des  résultats  satisfai¬ 
sants. 

Parmi  celles-là  je  compte  les  procédés  défectueux  de 
cuivrage  opéré  directement  sur  le  fer  au  moyen  de  dis¬ 
solutions  à  réaction  acide,  attendu  que  dans  ces  conditions 
la  totalité  du  cuivre  renfermé  dans  la  dissolution  se  pré¬ 
cipite  au  fond  du  vase,  et  que  le  peu  de  cuivre  précipité  sur 
le  fer  n’y  adhère  en  aucune  façon. 

Il  me  reste  maintenant  à  décrire  d’une  manièresuccincte 
mes  procédés  particuliers,  leurs  avantages,  les  détails 
d’exécution  et  les  nombreuses  applications  industrielles 
dont  ils  sont  susceptibles  et  que  j’ai  étudiées  particulière¬ 
ment. 

Pour  déposer  les  métaux  les  uns  sur  les  autres,  j’emploie 
des  bains  formés  de  sels  ou  d’oxydes  métalliques,  tenus 
en  dissolution  alcaline,  sodique  ou  potassique,  soit,  ce  qui 
est  le  cas  le  plus  fréquent,  au  moyen  de  certaines  propor¬ 
tions  de  matières  organiques  telles  que  :  acide  tartrique, 
glycérine,  albumine  ou  toute  autre  substance  in  offensive 
empêchant  la  précipitation  de  l’oxyde  par  l’alcali  fixe*,  soit 
encore,  lorsque  cela  suffit,  par  l’excès  de  l’alcali  lixe  lui- 
même. 

J  opère  les  revêtements  métalliques  au  moyen  de  ces 
bains,  selon  les  différents  cas,  soit  avec,  soit  sans  le  con¬ 
cours  et  le  contact  du  zinc  ou  du  plomb  métallique;  tantôt, 
ce  qui  a  lieu  le  plus  fréquemment,  à  la  température  ordi¬ 
naire,  tantôt  à  une  température  plus  élevée. 

J  attribue  le  plus  d’importance  pratique  et  théorique  «à 
mes  procédés  de  cuivrage  et  de  bronzage  du  fer,  de  la  fonte 
et  de  l’acier,  attendu  qu’au  moyen  des  procédés  en  usage, 


(  376  ) 

que  j’ai  indiqués  plus  haut,  non-seulement  on  n’obtient 
point  une  adhérence  suffisante,  mais  qu  on  est  encore  obligé 
d’empâter  au  préalable  les  pièces  à  cuivrer  de  plusieurs 
couches  de  substances  étrangères,  conductrices  de  l’élec¬ 
tricité  et  inattaquables  aux  acides,  avant  de  les  soumettre 
à  l’action  de  la  pile  et  du  sulfate  de  cuivre. 

Ces  préparations,  abstraction  faite  de  la  dépense  qu’elles 
nécessitent,  ont  aussi  pour  effet  d’empâter  et  de  déformer 

les  délicatesses  de  l’ornementation. 

Le  fer,  la  fonte  et  l’acier  sont  non-seulement  cuivrés 
par  mes  moyens  avec  une  solidité  caractéristique,  qui  per¬ 
met  de  les  distinguer  des  mêmes  métaux  cuivrés  et  bronzés 
par  les  méthodes  en  usage,  mais  je  puis  en  outre  varier  à 
volonté  les  couleurs  et  les  tons  et  produire  une  sérié  de  ré¬ 
sultats  que  f  industrie  n’a  pu  obtenir  jusqu’ici,  ni  direc¬ 
tement  ni  d’une  manière  aussi  durable. 

cuivrage. 

Préparation  des  dissolutions. 

Pour  préparer  les  dissolutions  que  j  emploie  au  cuivrage 
du  fer,  de  la  fonte  et  de  l’acier,  je  dissous  d  abord  du  sul¬ 
fate  de  cuivre  dans  de  l’eau.  On  dissout  dans  un  autre  vase 
du  sel  de  Seignetle  ou  la  matière  organique  dans  une  les¬ 
sive  de  soude  caustique.  On  verse  la  première  dissolution 
dans  la  seconde  et  on  ajoute  la  quantité  convenable  d  eau, 

Proportions  des  différentes  matières  qui  composent 

les  bains. 

Pour  déterminer  les  proportions  convenables  de  sulfatt 
de  cuivre,  d’acide  tartrique,  de  sel  de  Seignette  et  d  eau  qu 
entrent  dans  mes  dissolutions  sodiques,  j’ai  fait  une  sérit 
d’essais  dont  je  donne  les  résultats  principaux  : 

i°  En  prenant  du  sulfate  de  cuivre  et  du  sel  deSeignettt 
dans  les  proportions  qui  correspondent  au  tartrate  neutre 
renfermant  *2  équivalents  d’oxyde  de  cuivre  sur  1  équiva- 
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lent  d’acide  tartrique,  la  moitié  de  1  oxyde  de  cuivre  est 
précipitée  à  l’état  de  tartrate  basique,  qui  reste  en  suspen¬ 
sion  dans  la  liqueur  sodique  d’un  bleu  pâle. 

Toutes  les  dissolutions  préparées  de  cette  façon  sont  peu 
aptes  à  produire  un  bon  cuivrage.  Toutefois,  elles  peuvent 
servir  à  donner  des  colorations  diverses  sur  fonte,  fer  et 

acier,  ainsi  que  sur  zinc  et  plomb. 

2°  En  ajoutant  aux  liqueurs  alcalines  précédentes  la 

même  quantité  d’acide  tartrique,  ou  meme  de  sel  de  Sei- 
gnette,  qu’elles  renferment  déjà,  de  manière  quil  y  ait 
i  équivalent  d’acide  tartrique  sur  i  équivalent  d  oxyde  de 
cuivre,  le  sel  basique  se  dissout  entièrement,  et  la  liqueur 
prend  une  couleur  bleu  fonce,  pourvu,  ce  qui  est  sous- 
entendu,  qu’elle  renferme  la  quantité  de  soude  necessaire. 

Les  liqueurs  ainsi  préparées  cuivrent  parfaitement  la 
fonte,  le  fer  et  l’acier,  au  contact  du  zinc,  pourvu  quelles 
satisfassent  aux  conditions  décrites  ci-dessous  (  3°  et  4  )• 

3°  Ces  dissolutions  convenables  au  cuivrage  de  la  fonte, 
en  couleur  rouge  ou  jaune  d  or,  ne  doivent  renfermer,  poui 
donner  des  résultats  satisfaisants,  que  6  pour  ioo  de  sulfate 
de  cuivre  au  maximum,  et  \  pour  100  au  minimum. 

4°  Ces  dissolutions,  renfermant  du  sulfate  de  cuivre  et 
de  l’acide  tartrique  dans  les  proportions  qui  correspondent 
au  tartrate  renfermant  i  équivalent  d’acide  tartrique  sur 
i  équivalent  d’oxyde  de  cuivre,  cuivrent  bien  du  premier 
coup,  mais  si  on  continue  à  s  en  servir  elles  perdent  plus 
ou  moins  cette  qualité. 

Pour  en  faire  une  dissolution  cuivrant  bien,  presque 
indéfiniment,  il  est  nécessaire  d’y  ajouter  un  excès  d  acide 
tartrique  sous  forme  de  tartrate  alcalin,  de  sel  de  Seignetle, 
par  exemple. 

Exemple  d  une  bonne  dissolution . 

Comme  exemple,  je  vais  citer  une  dissolution  donnant 
toujours  de  bons  résultats,  se  conservant  indéfiniment  et 
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préparée  conformément  aux  principes  ci-dessus  énoncés. 

Sur  io  litres  d3 eau  : 

35o  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé, 
ik,5oo  grammes  de  sel  de  Seignette  cristallisé, 

800  grammes  de  soude  caustique  à  la  chaux,  renfermant 
environ  5 o  à  60  pour  100  de  soude  libre. 


Or,  35o  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  ordi¬ 
naire 

(CuO,  SO3  +  5  HO) 

exigent  422  grammes  d’acide  tartrique  (C8H4O10-|-  2HO), 
pour  qu’il  y  ait  1  équivalent  d’acide  tartrique  sur  1  équiva¬ 
lent  d’oxyde  de  cuivre. 

Mais  i5oo  grammes  de  sel  de  Seignette 

(RO,NaO,C8H4  O'0,  7 HO) 

renferment  824  grammes  d’acide  tartrique  à  2  équivalents 
d’eau  5  il  y  a  donc  dans  la  dissolution  citée,  donnant  con¬ 
stamment  d’excellents  résultats,  à  peu  près 

2  équivalents  d’acide  tartrique  sur  1  équivalent  d’oxyde  de 
cuivre. 


Action  de  différents  métaux  sur  cette  dissolution . 

Le  fer,  la  fonte  et  l’acier,  ainsi  que  tous  les  métaux  dont 
les  oxydes  sont  insolubles  dans  l’alcali  fixe,  11e  subissent 
aucun  changement  lorsqu’on  les  introduit  dans  ces  bains. 

Ces  métaux  ne  se  cuivrent  point,  et  la  dissolution  n’est 
pas  altérée. 

Mais  en  plaçant  du  zinc,  ou  du  plomb  dans  le  vase  qui 
renferme  le  bain,  il  suffit  que  tous  les  objets  en  fer,  fonte 
ou  acier  se  touchent  entre  eux,  et  qu’un  seul  soit  au  con¬ 
tact  du  zinc,  pour  que  tous  les  objets  placés  dans  le  bain 
d’une  manière  juxtaposée  et  superposée  se  cuivrent  d  une 
façon  tellement  adhérente,  qu’il  est  impossible  d’enlever  la 
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moindre  trace  du  cuivre  déposé,  par  les  frictions  et  gratte- 
boessages  les  plus  énergiques. 

La  couche  de  cuivre  augmente  dans  certaines  limites  pra¬ 
tiques  avec  le  temps  de  l’immersion. 

On  doit  admettre  que  dans  ce  cuivrage  l’action  galvani¬ 
que  produite  au  contact  du  zinc  et  du  fer  dans  la  dissolution 
alcaline  joue  un  certain  rôle,  mais  les  faits  que  je  vais  in¬ 
diquer  me  disposent  à  croire  que  le  cuivrage  de  la  fonte,  du 
fer  et  de  l’acier,  dans  les  conditions  décrites,  n’est  pas  uni¬ 
quement  dû  à  l’action  galvanique,  mais  qu’une  action  plus 
spécialement  chimique  peut  également  y  contribuer. 

i°  Le  zinc  et  le  plomb,  ainsi  que  tous  les  métaux  dont 
les  oxydes  sont  solubles  dans  l’alcali  fixe  et  qui  ne  forment 
qu'un  seul  oxyde  salifiable,  se  couvrent  dans  les  bains  d’une 
mince  couche  de  cuivre  qui  n’augmente  pas  avec  le  temps 
de  l’immersion. 

Ces  métaux  s’oxydent  aux  dépens  de  l’oxygène  de  l’oxyde 
de  cuivre,  et  le  cuivre  ainsi  réduit  les  couvre  d’une  légère  . 
pellicule. 

Dans  mon  cuivrage  du  fer,  le  zinc  ainsi  cuivré  de  prime 
abord  peut  servir  à  des  opérations  successives  en  très-grand 
nombre,  sans  qu’on  ait  besoin  de  le  débarrasser  de  son  en¬ 
veloppe  de  cuivre,  d’ailleurs  peu  adhérente,  surtout  aux  en¬ 
droits  touchés  par  le  fer. 

2°  Faisons  remarquer,  d  autre  part,  que  la  surface  de 
contact  entre  le  fer  et  le  zinc  peut  être  aussi  petite  que 
possible  et  être  réduite  pour  ainsi  dire  à  quelques  points, 
et  que  le  cuivrage  du  fer  et  de  la  fonte  s’opère  cependant 
de  la  manière  la  plus  satisfaisante. 

Dans  le  cas,  au  contraire,  où  la  surface  de  contact  entre 
le  zinc  et  le  fer  est  trop  considérable,  le  cuivrage  peut  avoir 
lieu  rapidement*,  mais  il  présente  alors  de  nombreux  incon¬ 
vénients  et  défauts.  Pour  y  remédier,  j’ai  dû  laire  de 
longues  études  dont  les  résultats  ont  servi  à  fixer  un  mode 
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d’exécution  du  procédé  qui  est  décrit  plus  loin  et  qui  satis¬ 
fait  à  toutes  les  exigences. 

Je  crois  encore  devoir  mentionner  que  j’ai  trouvé  que  de 
l’étain  chimiquement  pur,  introduit  dans  la  dissolution 
à  la  température  ordinaire,  ne  s’y  cuivre  pas  et  ne  décom¬ 
pose  point  la  dissolution,  mais  que  dès  qu’on  le  touche 
avec  du  zinc,  l’étain  s’oxyde. 

Le  protoxyde  d’étain  qui  en  résulte,  en  passant  au 
maximum  aux  dépens  de  la  moitié  de  l’oxygène  d’une  au¬ 
tre  partie  d’oxyde  de  cuivre,  décompose  la  dissolution  en 
formant  du  protoxyde  de  cuivre  rouge  qui  se  précipite. 
L’action  continue  aussi  longtemps  qu’il  y  a  de  l’étain  mé¬ 
tallique,  et  bientôt  la  dissolution  bleue  se  trouve  entière¬ 
ment  décolorée,  complètement  décuivrée. 

Ce  fait  me  porte  à  admettre  que  tous  les  métaux  suscepti¬ 
bles  de  former  des  oxydes  salifiables  à  divers  degrés  d’oxy¬ 
dation  et  solubles  dans  l’alcali  fixe  ne  se  cuivrent  point 
dans  mes  dissolutions  au  contact  du  zinc,  mais  en  opèrent 
la  décomposition  avec  précipitation  de  protoxyde  de  cuivre 
rouge. 

Exécution  des  procédés  de  cuivrage. 

Les  objets  en  fer,  fonte  et  acier  sont  décapés  à  l’eau  aci¬ 
dulée,  passés  à  l’eau,  plongés  ensuite  dans  de  l’eau  ava¬ 
lisée  par  la  soude,  gratte-boessés,  lavés  à  l’eau  et  introduits 
enfin  dans  les  vases  renfermant  le  zinc  métallique  et  la 
dissolution  cuivrique. 

Le  décapage  se  fait  bien  avec  de  l’eau  fortement  acidulée 
par  l’acide  sulfurique  et  marquant  2  degrés  Baumé.  Il 
n’exige  alors  qu’une  durée  de  cinq  à  dix  minutes,  et  la 
fonte  ainsi  décapée  n’est  pas  sujette  au  piquage  après  le  cui¬ 
vrage,  parce  que  ses  pores  ne  sont  pas  imbibés  d’acide. 

Les  vases  employés  doivent  résister  à  l’action  des  lessives 
d’alcali  caustique  et  ne  point  décomposer  la  dissolution. 
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Ils  peuvent  être  par  conséquent  ou  en  grès,  ou  en  grès  cé¬ 
ramique,  ou  en  fonte  émaillée,  ou  en  bois  doublé  de  gutta, 
ou  en  ardoise,  ou  en  caoutchouc  durci,  etc.,  etc. 

Dans  les  essais  de  laboratoire,  on  emploie  le  verre  et  la 
porcelaine. 

Ces  vases  sont  placés  au-dessus  d’un  grand  réservoir  ren¬ 
fermant  la  dissolution. 

On  y  introduit  la  dissolution  au  moyen  d’une  pompe  ou 
d’un  siphon,  et  l’on  y  suspend  au  moyen  d’un  fil  de  zinc  les 
objets  en  fer,  fonte  et  acier,  qu’il  s’agit  de  cuivrer.  Au  bout 
d’un  certain  temps  qui,  selon  la  nuance,  la  qualité  et  l’é¬ 
paisseur  de  la  couche  que  l’on  désire  obtenir,  peut  varier 
entre  trois  et  soixante-douze  heures,  on  ouvre  à  la  partie 
inférieure  un  robinet  qui  fait  écouler  la  dissolution  dans 
le  réservoir,  et  l’on  fait  arriver  de  l’eau  sur  les  objets 
cuivrés,  laquelle,  après  les  avoir  parfaitement  lavés,  s’é¬ 
coule  au  dehors,  au  moyen  d’un  second  robinet.  On  les 
retire  ensuite  du  vase,  on  les  gratte-boesse  et  on  les  des¬ 
sèche  à  la  sciure  de  bois  propre  et  tiède,  et  finalement  on 
les  passe  à  l’étuve. 

L’emploi  du  fil  de  zinc  au  lieu  du  zinc  en  feuilles  a  no¬ 
tamment  les  avantages  que  voici  : 

i°  Petite  surface  de  contact  entre  la  fonte  etlezinc,  d’où 
dépend  la  réussite. 

2°  L’objet  à  cuivrer,  étant  suspendu  au  fil,  est  baigné  de 
tous  côtés  et  se  cuivre  alors  partout. 

3°  Formation  d’oxyde  de  zinc  en  quantité  minime,  pres¬ 
que  inappréciable,  de  sorte  que  le  même  bain  peut  servir  à 
des  séries  de  cuivrage  innombrables  sans  que  1  on  soit 
obligé  de  le  révivifier  au  moyen  du  sulfure  de  sodium.  . 

4°  Économie  en  zinc,  les  mêmes  fils  pouvant  servir  à  de 
nombreuses  opérations  successives. 

Il  est  bon,  mais  point  indispensable,  de  sortir  les  objets  du 
bain  au  bout  de  trois  heures  après  leur  immersion  ,  de  les 
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gratte-boesser  et  de  les  placer  de  nouveau  dans  le  bain 
cuivrant. 

Quand  il  s’agit  d’opérer  sur  une  vaste  échelle,  il  y  aura 
grand  avantage  à  employer  un  appareil  que  je  dois  à  la 
bienveillance  et  aux  lumières  de  M.  Dumas. 

Cet  appareil  consiste  dans  une  disposition  particulière 
du  vase  qui  renferme  les  objets  à  cuivrer.  Par  le  haut,  la 
dissolution  s’en  écoule  continuellement ,  soit  goutte  à 
goutte,  soit  par  filet  mince,  dans  le  grand  réservoir  infé¬ 
rieur.  Par  le  bas,  et  en  même  temps,  il  est  alimenté  de 
telle  sorte  que  le  niveau  du  liquide  reste  constant. 

Le  mouvement  continu  de  bas  en  haut,  quoique  imper¬ 
ceptible,  imprimé  ainsi  à  la  dissolution,  a  pour  but  de 
maintenir  partout  l’homogénéité  du  bain,  ce  qui  assure 
l’homogénéité  des  résultats. 

Revivification  du  bain  épuisé. 

Lorsque  les  dissolutions  sont  épuisées,  au  bout  d'un 
grand  nombre  de  cuivrages,  il  est  vrai,  on  leur  rend  leur 
activité  première  par  une  révivifîcation  fort  simple. 

La  dissolution  épuisée,  renfermant  un  peu  d’oxyde  de 
zinc,  en  est  débarrassée  par  une  dissolution  de  sulfure  de 
sodium  qui  précipite  le  sulfure  de  zinc,  tout  en  enrichissant 
la  dissolution  de  soude  caustique.  On  n’a  qu’à  dissoudre 
dans  cette  dissolution  une  nouvelle  quantité  de  sulfate  de 
cuivre  pour  s’en  servir  de  nouveau,  et  ainsi  de  suite. 

On  peut  cependant  disposer  l’appareil  de  manière  que 
la  dissolution  conserve  toujours  sa  richesse  primitive  en 
cuivre. 

Dan  s  ce  but,  j’introduis  dans  le  vase  un  cylindre  fermé  par 
le  bas  au  moyen  d’un  clapet  ou  d’une  soupape  mobile  en 
caoutchouc.  Le  cylindre  renferme  de  l’oxyde  de  cuivre 
hydraté.  La  soupape  est  commandée  par  un  aréomètre  qui 
flotte  dans  la  dissolution.  Elle  se  trouve  fermée  quand 
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l’aréomètre  indique  la  densité  de  la  dissolution  récente.  Au 
furet  à  mesure  que  la  dissolution  perd  du  cuivre,  la  den¬ 
sité  du  bain  diminue.  L’aréomètre  flotteur,  en  descendant 
alors,  ouvre  la  soupape.  La  dissolution  monte  dans  le  cylin¬ 
dre  et  dissoutde  l’oxyde  de  cuivre.  On  agi  te,  et  dès  que  le  bain 
a  repris  sa  densité  normale,  c’est-à-dire  sa  richesse  primi¬ 
tive  en  cuivre,  l’aréomètre  remonté  et  la  soupape  se  referme. 

Les  matières  d’un  certain  prix  qui  entrent  dans  mes  dis¬ 
solutions,  savoir  :  la  soude  caustique,  le  sel  de  Scignette  ou 
la  glycérine,  etc.,  servent  ainsi  indéfiniment,  ce  qui  rend 
le  procédé  fort  économique. 

Ajoutons  que  la  soude  caustique,  produit  secondaire  de 
la  fabrication  du  carbonate  de  soude,  et  la  glycérine,  se 
trouvent  maintenant  dans  le  commerce  à  des  prix  exces¬ 
sivement  bas. 

Tous  ces  détails  d’exécution,  fort  simples  d’ailleurs, 
sont  indispensables  pour  réussir. 

Examinons  ce  qui  arriverait  si  on  ne  les  exécutait  pas 
rigoureusement. 

En  suivant  dans  le  décapage,  par  exemple  ,  la  routine 
établie,  c’est-à-dire  si  l’on  gratte-boessait  la  fonte  au  moyen 
d’une  gratte-boesse  en  fil  de  laiton,  après  l’avoir  sortie  du 
bain  décapant  et  meme  après  l’avoir  préalablement  lavée 
à  l’eau,  la  fonte,  renfermant  encore  dans  ses  pores  des 
traces  d’acide,  se  couvrirait  d’une  légère  couche  de  cuivre 
non  adhérente. 

Plongée  dans  mes  bains,  elle  se  cuivrerait  cependant  en¬ 
tièrement,  mais  le  résultat  ne  serait  bon  qu’en  apparence. 

La  première  couche  de  cuivre  due  au  cuivrage  acide, 
aussi  imperceptible  qu’elle  puisse  être,  aurait  pour  effet  de 
diminuer  l’adhérence  et  la  solidité  caractéristiques  du  cui¬ 
vrage,  de  sorte  que  les  objets  décapés  de  cette  manière  im¬ 
propre  pourraient  s’altérer  facilement  au  bout  d’un  temps 
plus  ou  moins  long,  et  surtout  à  l’air  humide. 

Les  objets  cuivrés  par  mes  procédés  dans  les  conditions 
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convenables  sont  au  contraire  d’une  résistance  remarqua¬ 
ble  aux  agents  atmosphériques,  et  peuvent  subir  impuné¬ 
ment  des  températures  élevées. 

L’inconvénient  signalé  plus  haut  peut  être  évité  en 
remplaçant  la  gratte-boesse  en  fil  de  laiton  par  une  autre  en 
fil  d’acier-,  mais  il  vaut  mieux  introduire  immédiatement 
les  objets  décapés  à  l’acide  dans  de  l’eau  alcalisée  par  la 
soude,  les  y  laisser  séjourner  quelque  temps  et  les  gratte- 
boesser  avant  de  les  plonger  dans  le  bain  de  cuivrage. 

Il  convient  de  remarquer  que  si  on  place  immédiatement 
les  objets  décapés  à  l’acide  dans  les  dissolutions  cuivriques, 
la  petite  quantité  de  protosel  de  fer  qui  imprègne  la  fonte 
fait  précipiter  une  quantité  équivalente  de  protoxyde  rouge 
de  cuivre.  Ce  précipité  couvrant  l’objet  empêche  en  partie 
l’adhérence  du  cuivrage  et  porte  nécessairement  atteinte  à 
la  pureté  des  nuances. 

Il  est  vrai  que  le  protoxyde  de  fer  passant  rapidement  au 
maximum,  la  précipitation  de  la  liqueur  cesse  bientôt,  et 
qu’on  n’a  qu’à  sortir  les  objets  du  bain,  les  gratte-boesser 
et  les  y  plonger  de  nouveau,  pour  être  certain  d’un  résultat 
irréprochable 5  mais  il  vaut  évidemment  mieux  éviter  la 
présence  du  protoxyde  de  fer,  en  préparant  les  objets  ainsi 
qu’il  a  été  dit. 

Avantages  principaux  du  procédé. 

Les  avantages  principaux  que  mon  procédé  offre  sur  les 
procédés  de  cuivrage  en  usage  sont  : 

La  solide  adhérence  du  cuivre  déposé  sur  le  fer,  la  fonte 
et  l’acier,  sans  couche  intermédiaire; 

La  rapidité,  la  simplicité  et  l’économie; 

La  reproduction  la  plus  fidèle  des  détails  les  plus  déli¬ 
cats  d’une  pièce  ornementée; 

La  beauté  et  la  pureté  des  nuances  produites  ; 

L’innocuité  de  la  dissolution  et  sa  stabilité; 
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L’avantage  tout  spécial  de  permettre  la  réparation  sur¬ 
place  des  pièces  cuivrées  ou  revêtues  par  mes  procédés 
d’une  couche  d’un  métal  quelconque,  dont  la  surface  au¬ 
rait  été  détériorée  par  accident  ou  usure.  Il  suffit  à  cet 
effet  de  bien  nettoyer  la  partie  endommagée  de  l’objet,  au 
moyen  d’une  lessive  de  soude  5  de  l’entourer  d’un  godet 
élastique  renfermant  la  dissolution  et  de  toucher  l’objet 
avec  un  fil  de  zinc,  pour  qu’elle  se  couvre  de  nouveau 
d’une  couche  de  métal. 

On  pourrait  sans  doute  se  servir,  pour  obtenir  le  même 
effet,  d’un  gratte-boessage  avec  la  dissolution  tenant  en 
suspension  un  peu  de  zinc  en  poudre  au  moment  de  l’ap¬ 
pliquer. 

Le  fer,  la  fonte  et  l’acier  cuivrés  par  mes  procédés  sont 
aptes  à  être  couverts  de  nouvelles  couches  métalliques,  soit 
par  les  traitements  déjà  connus,  à  la  pile  ou  par  immersion, 
soit  par  des  procédés  particuliers. 

si  r  on  désirait,  par  exemple,  donner  une  épaisseur  plus 
forte  à  la  couche  de  cuivre,  pour  que  le  fer  et  la  fonte  cui¬ 
vrés  pussent  résister  à  l’action  de  l’eau  de  mer  ou  à  des 
alternances  très-fréquentes  d’humidité  et  de  sécheresse,  on 
pourrait  le  faire,  soit  au  moyen  de  la  pile  et  d’une  dissolu¬ 
tion  acidulée  de  sulfate  de  cuivre-,  soit  encore  à  la  pile  et 
avec  mes  dissolutions  alcalines  }  soit,  ce  qui  vaut  mieux 
par  les  deux  moyens  successivement  employés. 

L’adhérence  du  cuivre  sur  le  fer,  la  fonte  et  l’acier  traités 
par  mes  moyens  étant  complète  et  parfaite,  une  épaisseur 
supplémentaire  d’une  fraction  de  millimètre  donnée  à  la 
pile  est  largement  suffisante,  tandis  que  le  procédé  en 
usage,  où  l’on  fait  intervenir  des  couches  intermédiaires 
de  matières  non  métalliques,  exige  une  épaisseur  de  cuivre 
d  environ  2  millimètres,  à  cause  du  manque  complet 
d’adhérence. 

Les  objets  ainsi  traités,  tout  en  reproduisant  exactement 
les  détails  les  plus  délicats  d’une  pièce  ornementée,  pos- 
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sèdent  une  solidité  à  toute  épreuve,  au  moins  sous  le  rap- 
port  mécanique. 

COLORATIONS  DIVERSES. 

J’ai  réussi  à  bronzer  les  objets  préalablement  cuivrés, 
et  même  à  les  colorer  à  volonté  en  toutes  nuances  par 
simple  immersion,  avec  ou  sans  le  concours  du  zinc  et 
à  la  température  ordinaire,  dans  certaines  des  dissolutions 
décrites  ci-dessus  qui  renferment  un  tartrate  basique  de 
cuivre,  ou  bien  dans  la  dissolution  à  cuivre  rouge  où  l’on 
aura  convenablement  augmenté  la  quantité  de  sulfate  de 
cuivre  et  diminué  celle  du  sel  de  Seignette,  ou  mieux  encore 
dans  des  bains  renfermant  d’autres  sels  de  cuivre,  du  sel  de 
Seignette  et  de  la  soude  dans  d’autres  proportions  que  celles 
indiquées  pour  le  cuivrage. 

Je  fais  remarquer,  en  passant,  que  j’ai  également  obtenu, 
à  l’aide  de  mes  dissolutions  cuivriques  et  au  contact  du  zinc, 
le  cuivrage  du  platine,  et,  en  ôtant  ensuite  le  zinc,  une  série 
de  colorations  magnifiques  sur  ce  métal  précieux. 

Bronzes  ordinaires . 

Les  bronzes  ordinaires  de  couleur  jaune,  c’est-à-dire  les 
alliages  de  cuivre  connus  sous  ce  nom,  plongés  à  froid  dans 
mes  dissolutions  cuivriques,  paraissent  également  s’y  bron¬ 
zer  en  nuances  de  toute  beauté. 

Les  échantillons  de  bronze  que  j’ai  traités  de  cette  façon 
et  qui  ont  donné  des  résultats  remarquables  étaient  faits  en 
alliage  de  couleur  jaune  d’or,  composé  et  fondu  par  moi- 


même,  et  renfermaient  : 

Cuivre  .  .  .  .  . . 
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Zinc  .  . . 

Plomb . 

Étain . 

Nickel . . . 

Total . 
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Ces  alliages  traités  par  mes  procédés,  sans  le  contact  du 
zinc,  acquièrent  une  teinte  et  une  apparence  spéciales  qui, 
tout  en  en  faisant  un  article  d’ornementation_nouveau,  per¬ 
mettent  de  les  distinguer  des  bronzes  bronzés  par  les  pro¬ 
cédés  connus. 

Bronzage  du  cuivre  rouge  galvanique. 

D’une  manière  analogue,  et  par  l’emploi  de  bains  renfer¬ 
mant  d’autres  sels  de  cuivre  ainsi  que  de  la  soude  et  du  sel 
de  Seignette  dans  d’autres  proportions,  je  suis  arrivé  à 
bronzer  le  cuivre  pur  galvanique  au  contact  du  zinc  en  di¬ 
verses  nuances.  Je  puis  ainsi  donner  à  volonté  au  cuivre 
galvanique  la  nuance  de  bronze  que  l’on  désire.  Ce  fait  me 
paraît  avoir  d’autant  plus  d’importance,  que  jusqu’ici  les 
moyens  connus  de  bronzage  ne  s'appliquent  point  au  cuivre 
galvanique,  que  l’on  a  été  obligé  de  bronzer  au  moyen  d’une 
peinture  ou  d’un  vernis. 


ZINCAGE. 

Je  puis  opérer  le  zincage  du  cuivre  et  des  métaux  cuivrés 
par  immersion  dans  une  dissolution  concentrée  de  soude  ou 
de  potasse  caustique  au  contact  du  zinc  métallique,  et  en 
élevant  la  température  du  bain  de  60  à  ioo  degrés  centi¬ 
grades. 

Le  zinc  s’oxyde  alors  aux  dépens  de  l’oxygène  de  l’eau 
avec  dégagement  d’hydrogène,  se  dissout  dans  l’alcali  et  se 
reprécipite  en  partie  sur  l’objet  en  cuivre,  en  couvrant  ce 
dernier  d’une  couche  mince,  adhérente  et  brillante  de 
zinc. 

Je  crois  encore  avoir  remarqué  que  le  zinc  ainsi  précipité 
est  moins  facilement  dissous  par  les  hydracides  que  le  zinc 
ordinaire,  et  j’ai  vu  que  le  zincage  se  fait  encore  plus  rapi¬ 
dement  en  mettant  le  zinc  qui  doit  toucher  le  cuivre  en 
contact  avec  du  plomb  métallique. 

7.5  . 


/ 


(  388  ) 


ÉTAMAGE  ET  PLOMBAGE. 

Je  puis  encore  étamer  et  plomber  le  cuivre  et  les  métaux 
cuivrés  ainsi  que  la  fonte,  le  fer  et  l’acier  au  contact  du 
zinc  et  au  moyen  d’un  sel  d’étain  ou  de  plomb  dissous  dans 
une  lessive  assez  concentrée  de  soude  ou  de  potasse  caus¬ 
tique,  mais  en  élevant  toutefois  la  température  du  bain  de 
5o  à  100  degrés  centigrades.  L’étamage  peut  se  faire  éga¬ 
lement  à  froid,  mais  il  faut  augmenter  l’alcalinité  du  bain. 

Au  lieu  d’opérer  de  cette  façon  très-simple,  on  pourrait 
aussi  opérer  de  la  manière  suivante,  dont  l’avantage  consis¬ 
terait  à  pouvoir  étendre  l’échelle  des  épaisseurs  et  à  dépo¬ 
ser  une  couche  d’étain  pur  ou  de  plomb  pur  au  lieu  d’une 
couche  composée  d’étain  et  de  zinc  ou  de  plomb  et  de 
zinc,  ce  qui  dans  le  premier  procédé  doit  avoir  lieu,  con¬ 
formément  à  ce  qui  a  été  dit  au  zincage  (i). 

On  place  dans  le  vase  renfermant,  par  exemple,  la  disso¬ 
lution  d’étain,  un  vase  poreux  renfermant  une  dissolution 
de  soude  caustique  et  le  zinc  métallique.  On  place  l’objet  à 
étamer  dans  le  vase  extérieur,  et  on  le  fait  communiquer 
par  l’intermédiaire  d’un  fil  conducteur  avec  le  zinc. 

Dès  que  la  soude  est  saturée  d’oxyde  de  zinc,  on  peut 
précipiter  ce  dernier  par  le  sulfure  de  sodium.  On  régénère 
ainsi  la  soude  caustique,  et  on  utilise  le  sulfure  blanc  de 
zinc. 

On  fera  bien,  pour  augmenter  l’action  galvanique,  de 
mettre  du  fer  avec  le  zinc  dans  le  vase  poreux  rempli  de 
soude. 

On  peut  aussi  se  servir  d’un  vase  en  plomb  ou  en  étain 
dans  lequel  on  introduit  les  dissolutions  alcalines  d’étain 


(i)  Cependant,  si  au  lieu  de  zinc  en  feuilles  on  emploie,  ce  qui  est  préfé¬ 
rable,  un  peu  de  zinc  en  fil,  le  métal  déposé  n’est  pour  ainsi  dire  que  de  Té- 
tain  pur. 
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ou  de  plomb,  et  qui  est  destiné  à  rendre  de  l’étain  ou  du 
plomb  à  la  dissolution  au  fur  et  à  mesure  qu’elle  s’appau¬ 
vrit. 

BRONZAGE. 

Revêtement  direct  du  fer ,  de  la  fonte,  de  V acier  et 
d'autres  métaux  d'une  couche  adhérente  et  bi'illante 
de  véritable  bronze,  par  le  dépôt  simultané  de  plusieurs 
métaux ,  opéré  à  froid  au  contact  du  zinc. 

J’ai  remarqué  que  des  pièces  en  fonte,  munies  d  orne¬ 
ments  en  vrai  bronze,  soudés  à  la  fonte,  se  couvrent  dans 
la  dissolution,  à  la  température  ordinaire,  d’une  couche  . 
adhérente  de  métal,  ayant  l’apparence  du  vrai  bronze.  La 
nuance  de  la  fonte  ainsi  traitée  est  exactement  la  même  que 
celle  de  ses  ornements  en  vrai  bronze  qui  ont  été  plongés 
dans  le  bain  en  même  temps. 

J’attribue  cet  effet  à  la  petite  quantité  d’étain  ren¬ 
fermée  dans  la  soudure,  qui  se  dissout  peu  a  peu  dans  la 
dissolution,  et  dans  les  conditions  décrites,  sans  la  décom¬ 
poser. 

Le  bain  ayant  ainsi  servi  à  couvrir  de  bronze  des  objets 
en  fonte  portant  des  soudures  continue  à  bronzer  les  objets 
en  fonte  qui  ne  sont  pas  chargés  de  soudure,  ce  qui  a  lieu 
évidemment  à  la  faveur  du  sel  d’étam  au  maximum  dissous 
dans  le  bain. 

Ce  fait  m’a  suggéré  l’idée  d’ajouter  a  la  dissolution  cui¬ 
vrique,  de  prime  abord,  un  sel  d’étain  au  maximum,  du 
bichlorure  d’étain,  par  exemple,  ou  du  stannate  de  soude, 
avec  une  petite  quantité  supplémentaire  de  soude.  Au 
moyen  des  bains  ainsi  préparés,  j  ai  réussi,  à  la  température 
ordinaire  et  au  contact  du  zinc,  à  déposer  directement  sur 
la  fonte,  le  fer,  l’acier,  etc.,  des  couches  de  vrai  bronze. 

Au  moyen  des  procédés  connus  jusqu’ici,  le  métal  servant 
de  support  doit  être  préalablement  cuivré  ou  laitonné;  il 
est  bronzé  ensuite,  en  lui  faisant  subir  des  préparations 
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particulières,  qui  ne  constituent  pas  un  véritable  bron¬ 
zage,  mais  qui  donnent  une  coloration  toute  superficielle, 
imitant  le  bronze  et  sans  durée. 

Le  zinc  prend,  dans  l’opération  décrite,  la  même  nuance 
que  la  fonte^  et,  chose  remarquable  et  malgré  ce  que  j’ai  dit 
dans  ce  Mémoire  sur  l'action  de  l’étain  et  du  protoxyde 
d’étain  sur  la  dissolution,  il  n’y  a  pas  la  moindre  précipita¬ 
tion  de  protoxyde  de  cuivre,  quand  on  opère  convenable¬ 
ment. 

Ce  procédé  me  paraît  donc  d’une  grande  importance, 
tant  au  point  de  vue  de  ses  applications  industrielles  qu’au 
point  de  vue  théorique. 

La  fonte,  le  fer,  l’acier,  etc.,  sont  ainsi  couverts  direc¬ 
tement  de  véritable  bronze,  qui  est  non-seulement  de  belle 
nuance,  mais  d’une  solidité  remarquable. 

Je  me  réserve  de  décrire  plus  tard  les  résultats  que  j’ai 
obtenus  en  opérant  sur  des  dissolutions  préparées  selon  les 
principes  décrits  et  renfermant  des  proportions  variables  et 
déterminées  de  sel  d’étain  et  de  cuivre,  de  sel  de  cuivre,  de 
sel  d’étain,  de  sel  de  zinc,  de  plomb  et  d’autres  sels  métal¬ 
liques. 

Je  communiquerai  alors  également  les  résultats  donnés 
par  les  dissolutions  préparées  avec  la  glycérine  ou  avec  un 
mélange  de  sel  de  Seignette  et  de  glycérine. 

J  dion  de  la  dissolution  lorsqu  à  la  place  du  cuivre 
on  met  di autres  métaux . 

Mentionnons  encore  que  les  dissolutions  préparées  de 
manière  que  l’oxyde  de  cuivre  y  soit  remplacé  par  un 
oxyde  métallique  appartenant  au  groupe  du  fer,  l’oxyde  de 
nickel  et  de  cobalt,  par  exemple,  agissent  d’une  façon  toute 
différente. 

Sur  fer,  fonte  et  acier  et  au  contact  du  zinc,  elles  ne 
donnent  point  de  dépôt  métallique  adhérent,  ni  à  la  tem- 
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pérature  ordinaire  ni  sous  l'influence  de  la  chaleur,  mais  il 
se  produit  alors  un  dégagement  d’hydrogène. 

Le  cuivre  et  les  métaux  préalablement  cuivrés  se  cou¬ 
vrent  au  contraire,  dans  lesdites  conditions, mais  seulement 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  d’un  dépôt  métallique  blanc, 
par  la  précipitation  simultanée  de  zinc  et  de  nickel  (voir 

Zincage),  de  zinc  et  de  cobalt,  etc. 

L’alumine  et  l’oxyde  de  chrome  ne  peuvent  pas  être  ré¬ 


duits  de  cette  manière. 

On  dirait  que  les  métaux  des  oxydes  métalliques  de  la 
formule  M203,  et  qui  en  même  temps  sont  susceptibles  de 
former  un  protoxyde  sali  fiable,  peuvent  être  précipités  sur 
le  cuivre,  du  sein  de  leur  dissolution  alcalino-organique, 
au  contact  du  zinc  et  sous  l’influence  de  la  chaleur,  phéno¬ 
mène  qui  est  alors  accompagné  de  dégagement  d’hydrogène. 

Les  métaux  analogues,  qui  ne  forment  qu  un  sesquioxyde 
salifiable,  tels  qu’ alumine  et  oxyde  de  chrome,  nelesont  pas. 

Quant  au  cuivre,  qui  n’appartient  pas  au  groupe  du  1er, 
qui  ne  forint  pas  de  sesquioxyde  salifiable,  il  est  directement 
réduit  de  ses  dissolutions  alealino-organiques  sur  fer,  fonte, 


acier  et  d’autres  métaux,  sous  forme  de  couche  adhérente, 
cohérente  et  brillante  et  à  l’état  de  cuivre  chimiquement 
pur,  au  contact  d’un  peu  de  zinc  et  a  la  temperatuie  oïdi- 
naire,  et  pendant  l’operation  il  ne  se  dégagé  pas  la  moindie 
trace  d’hydrogène. 

Sous  l’influence  delà  chaleur,  de  55  a  ioo  degres  centi¬ 
grades,  la  fonte,  le  fer  et  1  acier  ne  prennent,  au  contraire, 
dans  les  conditions  décrites,  que  des  colorations  diveises, 
qui  ne  résistent  pas  à  la  gratte-boesse. 

La  dissolution  alcalino-organique  préparée  avec  un  sel 
de  cuivre  et  un  sel  d’un  métal  du  groupe  du  cuivre,  un  sel 
d’étain  au  maximum  par  exemple,  bronze  directement  dans 
les  conditions  indiquées  et  a  la  température  ordinaire  le 
fer,  la  fonte,  l’acier  et  d’autres  métaux,  par  le  dépôt  simul¬ 
tané  de  plusieurs  métaux. 


(  391 2  ) 

Conclusion • 

Les  procédés  décrits  s’appliquent  dans  leur  ensemble  à 
diverses  industries  intéressantes,  qui  ont  principalement 
pour  but  la  fabrication,  l’élaboration  et  la  transformation 
d  objets  en  fonte,  fer  ou  tôle  de  fer,  acier  ou  tôle  d’acier. 

Au  point  de  vue  des  applications  industrielles,  ce  pro¬ 
cédé  de  cuivrage  direct  du  fer,  de  la  fonte  et  de  l’acier, 
le  procédé  de  bronzage  direct  des  mêmes  métaux  et  du 
cuivre  galvanique,  à  la  température  ordinaire,  ainsi  que 
les  procédés  ayant  pour  but  de  déposer  .des  couches  de 
véritable  bronze  sur  lesdits  métaux,  me  paraissent  les  trois 
applications  qui  ont  le  plus  d’importance. 
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RECHERCHES  SLR  LES  FORCES  ÉLECTROMOTRICES 

et  les  quantités  de  ckaleur  dégagée  dans  les  combinaisons  chimiques  (i); 

Par  M.  F.-M.  RAOULT. 

Docteur  ès  Sciences,  Professeur  de  Physique  au  Lycée*de  Sens. 


DEUXIÈME  PARTIE  (2). 

MESURE  DE  LA  CHALEUR  DÉGAGÉE  PAR  LES  COURANTS  ET  DE 
CIIALE  CR  DÉGAGÉE  OU  ABSORBÉE  PAR  LES  ACTIONS 
CHIMIQUES  ACCOMPLIES  SOUS  l’iNFLUENCE  DES  COURANTS. 

Du  calorimètre. 

J  ai  employé  dans  ces  recherches  le  calorimètre  à  mer¬ 
cure  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  un  peu  modifié.  La 


(1)  Les  éléments  de  ce  travail  sont  empruntés  à  deux  Mémoires  que  j’ai 
eu  1  honneur  de  soumettre  à  l’Académie  des  Sciences,  et  qui  ont  été  insérés 
Par  extraits  dans  les  Comptes  rendus,  le  i/j.  septembre  i 863  et  le  iq  sep¬ 
tembre  1864. 

(2)  La  première  Partie  de  ce  Mémoire,  à  laquelle  je  renverrai  souvent,  a 

été  insérée  dans  ces  Annales ,  4e  série,  t.  II,  p.  3i7. 
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modification  porte  uniquement  sur  la  pièce  destinée  à 
amener  le  mercure  en  un  point  déterminé  du  tube  gradué 
et  qui,  dans  l’instrument  des  inventeurs,  est  un  piston  plon¬ 
geur  en  fer  qu’on  enfonce  plus  ou  moins  dans  le  mercure,  au 
moyen  d’une  vis.  Dans  mon  calorimètre  C  [fig-  1,  PI  III)-, 
cette  pièce  est  remplacée  par  une  pipette  /,  dont  l’ouverture 
inférieure  s’abouche ,  par  l’intermédiaire  d’un  tube  de 
caoutchouc ,  avec  un  tube  de  verre  à  robinet  5,  mastiqué 
dans  la  tubulure  supérieure  du  ballon.  La  pipette  renferme 
du  mercure.  Le  robinet  s  étant  fermé,  si  on  dresse  la  pi¬ 
pette,  le  niveau  du  mercure  y  devient  plus  élevé  que  le 
tube  gradué  horizontal  h\  si  on  l’incline,  au  contraire,  le 
niveau  y  devient  plus  bas.  Dès  que  l’on  ouvre  ce  robinet  s, 
la  pipette  et  le  tube  gradué  constituant  deux  vases  commu¬ 
niquants,  le  mercure  tend  à  se  mettre  au  même  niveau 
dans  les  deux,  et  il  y  a  écoulement,  soit  de  la  pipette  au 
tube,  soit  du  tube  à  la  pipette,  suivant  l’inclinaison  de 
celle-ci.  On  peut  de  la  sorte  amener  le  mercure  en  un  point 
déterminé  du  tube  horizontal.  Ce  résultat  obtenu,  on  ferme 
le  robinet  s  de  la  pipette,  et  on  commence  l’expérience. 
Quand  on  veut  abandonner  l’instrument  à  lui-même,  on 
ferme  un  robinet  u  qui  est  à  l’entrée  du  tube  gradué,  et 
l’on  ouvre  le  robinet  s  de  la  pipette;  l’instrument  peut' 
alors,  sans  inconvénient,  éprouyer  de  grandes  variations  de 
température,  il  n’en  résulte  que  des  changements  de  ni¬ 
veau  du  mercure  dans  la  pipette. 

Avec  cette  modification,  le  calorimètre  à  mercure  peut 
être  construit  très-facilement -,  j’ai  fait  moi-même  celui  dont 
je  me  sers.  On  choisit  un  ballon  tubulé  ordinaire  de  verre, 
aussi  sphérique  que  possible,  de  deux  litres  de  capacité  en¬ 
viron.  Dans  le  col,  convenablement  raccourci,  on  scelle 
avec  du  plâtre  un  tube  de  cuivre  verni  qui  sert  de  moufle. 
Dans  la  tubulure,  on  fixe  de  la  même  manière  deux  tubes 
à  robinets ,  communiquant  l’un  avec  le  tube  gradué  /z, 
l’autre  avec  la  pipette  /.  Pour  emplir  ce  ballon  de  mercure, 
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sans  y  laisser  de  bulles  d’air,  on  l'emplit  d’abord  d’eau,  puis 
on  verse  le  mercure  qui  chasse  l’eau  complètement  5  le 
peu  d’eau  qui  reste  s’évapore  bientôt  par  le  bouchon  de 
plâtre. 

Les  réactions  dont  on  veut  étudier  l’effet  calorifique 
sont  produites  dans  un  tube  d’essai  de  verre  mince  (éprou¬ 
vette  calorimétrique)  que  l’on  introduit  dans  le  moufle. 
Celui-ci  renferme  un  peu  de  mercure.  L’éprouvette  calori¬ 
métrique  y  est  maintenue  pendant  les  expériences  ,  au 
moyen  d’un  anneau  de  caoutchouc*,  de  cette  manière,  le 
calorimètre  ne  présente  à  l’action  de  l’air  aucune  pièce 
métallique,  et  les  gaz  corrosifs,  qui  se  dégagent  dans  certaines 
réactions,  ne  troublent  point  les  résultats  par  la  chaleur 
qu’ils  produiraient  en  attaquant  le  calorimètre  lui-même. 

Pour  l’installation,  la  graduation  et  la  manipulation  de 
l’appareil,  j’ai  suivi  à  peu  près  les  indications  de  MM.  Favre 
et  Silbermann. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  l’éprouvette  calori¬ 
métrique  s’obtient  en  multipliant  le  nombre  de  divisions 
parcourues  par  le  mercure  dans  le  tube  gradué,  par  la  va¬ 
leur  dune  division  en  calorie  (1)  (coefficient  constant  pour 
un  même  calorimètre  et  qu’on  détermine  d’avance  en  ver¬ 
sant  dans  l’éprouvette  un  poids  connu  d’eau  bouillante)  et 
en  ajoutant  à  ce  produit  la  chaleur  restée  dans  l’éprouvette. 

On  évalue  la  chaleur  restée  dans  l’éprouvette  calorimé¬ 
trique  en  multipliant  sa  masse  en  eau  par  l’élévation  de 
température.  L’élévation  de  température  est  proportionnelle 
au  nombre  de  divisions  parcourues*,  dans  mon  calori¬ 
mètre,  elle  est  de  o°,ooi6  pour  une  division.  La  masse  de 
l’éprouvette  ne  dépasse  jamais  20  grammes  d’eau.  La  masse 
en  eau  du  calorimètre  est  de  85o  grammes  environ.  La  cha¬ 
leur  retenue  dans  l’éprouvette,  après  l’expérience,  ne  dé- 


(i)  Le  calorie  esl  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  1  gramme 
d’eau  de  1  degré  centigrade. 
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passe  donc  pas  ~  de  la  chaleur  totale,  et  il  est  permis  de 
ne  pas  l’évaluer  avec  une  grande  rigueur. 

Mes  expériences  durant  en  général  une  dizaine  de  mi¬ 
nutes,  il  est  nécessaire  de  corriger  le  refroidissement.  J’em¬ 
ploie  pour  cela  deux  méthodes  de  correction,  l’une  pour  le 
cas  où  l’éprouvette  ne  renferme  que  des  liquides  ou  des 
corps  conduisant  bien  la  chaleur,  l’autre  pour  le  cas  où 
elle  est  cloisonnée  par  un  tube  poreux. 

Première  méthode.  —  C’est  la  méthode  qui  est  générale¬ 
ment  appliquée  aux  calorimètres  ordinaires.  On  observe  de 
minute  en  minute  les  nombres  de  divisions  parcourues  par 
la  colonne  de  mercure,  et  on  multiplie  leur  somme  par  0,004. 
Cela  donne  le  refroidissement  pendant  l’expérience.  Le 
coefficient  o,oo4  est,  pour  mon  calorimètre,  la  fraction  de 
division  dont  le  mercure  recule  en  1  minute,  pour  un  excès 
de  température  correspondant  à  une  division  parcourue. 
Comme  l’élévation  de  température  du  calorimètre  ne  dé¬ 
passe  jamais  ~  degré,  la  loi  de  Newton  est  rigoureusement 
applicable. 

La  valeur  de  la  division  en  calorie  dont  on  se  sert, 
quand  on  applique  cette  méthode,  a  été  obtenue  par  une 
expérience  où  l’on  a  appliqué  cette  même  méthode  de  re¬ 
froidissement  5  pour  mon  calorimètre  où  les  divisions  du 
tube  gradué  sont  de  1  millimètre  environ,  celte  valeur  est 
de  1,293. 

On  peut  craindre  que  cette  évaluation  du  refroidissement 
ne  soit  pas  très-exacte,  parce  que  la  température  de  la  sur¬ 
face  du  ballon  est,  dans  la  première  période  d’échauffe- 
ment  surtout,  sensiblement  en  retard  sur  celle  du  mercure 
qu’il  contient  5  mais  l'expérience  ci-après  prouve  qu’elle  est 
bonne.  Au  reste,  le  refroidissement  n’atteint  jamais  77  du 
résultat  brut. 

Voici  comment  j’ai  vérifié  ma  méthode  de  correction  du 
refroidissement.  Je  mesure,  dans  deux  expériences  d’iné¬ 
gale  durée,  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  de  l’acide 
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sulfurique  avec  la  potasse,  en  introduisant  un  même  vo¬ 
lume  d’acide  dilué  et  titré  dans  la  potasse  en  excès.  L’acide 
sulfurique  est  mesuré  avec  une  pipette.  Dans  la  première 
expérience,  on  le  verse  en  une  fois,  la  réaction  est  brusque 
et  réchauffement  terminé  en  cinq  minutes;  dans  la  se¬ 
conde,  on  verse  l’acide  par  fractions,  et  réchauffement  dure 
quatre  fois  autant.  Cependant,  les  résultats  corrigés  du  re¬ 
froidissement  sont  très-rapprochés  ;  en  les  rapportant  à 
1  équivalent  d’acide  sulfurique  (ou  4°  grammes  d’acide 
réel),  on  trouve  : 

Par  la  ire  expérience .  16041  calories; 

Par  la  2me  expérience .  16207  » 

Pour  vérifier  d’une  autre  manière  l’exactitude  de  mon 
calorimètre,  j’ai  mesuré  la  chaleur  spécifique  du  mercure 
entre  100  et  4  degrés  centigrades.  Ce  friétal  était  chauffé 
dans  une  étuve  récemment  imaginée  par  M.  Régnault,  qui 
permet  d’introduire  dans  le  calorimètre  les  liquides  à  une 
température  déterminée.  J’ai  trouvé  o,o335,  au  lieu  de 
o,o3332  donné  par  M.  Régnault. 

La  facilité  avec  laquelle  se  fait  cette  opération,  m’a  fait 
penser  que  peut-être  il  serait  préférable  de  mesurer  la  va¬ 
leur  d'une  division  en  calorie,  en  introduisant  dans 
l’éprouvette  calorimétrique  du  mercure  chaud  au  lieu 
d’eau  bouillante;  on  échapperait  ainsi  à  la  difficulté  de 
connaître  exactement  la  température  de  l’eau  à  son  entrée, 
et  d’éviter  l’introduction  d’un  peu  de  vapeur. 

Deuxième  méthode.  —  Quelquefois  ,  des  voltamètres 
cloisonnés  qui  conduisent  mal  la  chaleur  sont  introduits 
dans  le  moufle  du  calorimètre.  Alors  le  maximum  arrive 
avant  que  tout  le  liquide  du  voltamètre  se  soit  mis  en  équi¬ 
libre  de  température  avec  le  calorimètre;  cela  nécessite 
une  correction  spéciale.  Pour  la  faire,  on  observe  le  nom¬ 
bre  n  de  divisions  dont  le  mercure  recule  dans  les  10  pre¬ 
mières  minutes  qui  suivent  l’établissement  du  maximum  N. 
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D’un  autre  côté,  on  calcule  le  nombre  n!  de  divisions  dont  le 
mercure  reculerait  pour  cet  excès  N,  si  le  voltamètre,  pen¬ 
dant  ces  io  minutes,  ne  donnait  pas  de  chaleur  au  calori¬ 
mètre  ,  on  a  n'  —  N  X  o,oo4  X  io.  La  différence  n' —  n 
représente  le  nombre  de  divisions  que  le  mercure  aurait 
parcourues  au  delà  de  N,  si  le  voltamètre  avait  été  à  la 
même  température  que  le  calorimètre.  On  considère  donc 
N  -(-  n! —  n  comme  étant  le  déplacement  de  la  colonne 
mercurielle  ;  on  y  ajoute  le  refroidissement  calculé  comme 
dans  la  première  méthode,  et  on  multiplie  cette  somme 
par  1,282  qui  est  la  valeur  cC une  division  en  calorie  pour 
ce  mode  de  correction.  L’expérience  qui  donne  1,282  est 
la  même  que  celle  qui  a  donné  i,2g3,  seulement  on  y 
augmente  N  de  n' —  n. 

Pour  vérifier  cette  manière  d’opérer,  j’ai  dirigé  un  cou¬ 
rant  électrique  dans  un  voltamètre  tantôt  cloisonné,  tantôt 
non  cloisonné,  et  j’ai  déterminé,  dans  chaque  cas,  la  cha¬ 
leur  absorbée  par  la  décomposition  de  1  équivalent  de  ma¬ 
tière.  J’arrive  à  ce  résultat  par  un  procédé  qui  est  décrit 
plus  loin  (p.  421).  Le  voltamètre  était  chargé  d’une  disso¬ 
lution  de  sulfate  de  cuivre  et  le  courant  décomposait  cette 
dissolution  en  cuivre ,  en  acide  sulfurique  étendu  et  en 
oxygène .  Voici  les  résultats  rapportés  à  3t8r,6  ou  1  équi¬ 
valent  de  cuivre  réduit,  que  j’ai  obtenus  avec  la  formule  (*/]) 
(p.  421)  en  adoptant  pour  T  la  première  ou  la  deuxième 
méthode  de  correction. 

ire  méthode.  2e  méthode. 

Voltamètre  non  cloisonné .  29765  29641 

Voltamètre  cloisonné  par  une  tête  de  pipe  28 556  3o  1 1 2 

Cela  montre  que,  lorsque  le  voltamètre  est  cloisonné,  la 
première  méthode  de  calcul  est  insuffisante,  et  que  la 
deuxième  donne,  dans  tous  les  cas,  des  résultats  exacts. 

Les  nombres  que  je  viens  de  rapporter  donnent  une  idée 
du  degré  d’exactitude  de  l’instrument;  je  crois  qu’on  peut 
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compter  sur  une  exactitude  de  au  moins  meme  dans  les 
expériences  qui,  par  exception,  durent  vingt  minutes. 

Chaleur  dégagée  par  un  équivalent  d  électricité. 

i  équivalent  d'électricité  est  la  quantité  d’électricité  né¬ 
cessaire  pour  décomposer  i  équivalent  d’eau  ou  9  grammes. 

Il  résulte  des  expériences  de  M.  Joule  et  de  M.  Becquerel* 
que  la  chaleur  dégagée  dans  un  conducteur  métallique  est 
proportionnelle  au  carré  de  l’intensité  du  courant.  Si  donc 
un  élément  A  possède  une  force  électroraotrice  égale  à 
n  fois  celle  d’un  autre  B,  il  dégage,  dans  le  même  circuit, 
72 2  fois  plus  de  chaleur  par  seconde  ;  mais  il  produit  en 
même  temps  n  fois  plus  d’équivalents  électriques;  donc  la 
production  de  1  équivalent  électrique  correspond  dans  A  «à 
un  dégagement  de  chaleur  a  fois  plus  grand  que  dans  B. 

Ainsi,  la  quantité  de  chaleur  produite  parla  circulation 
d’un  équivalent  d  électricité  est  proporiionnelle  à  la  force 
électromotrice.  Cette  autre  forme,  bien  connue,  de  la  loi 
de  Joule  est  exactement  vérifiée  par  toutes  les  expériences 
rapportées  dans  ce  Mémoire,  même  dans  le  cas  des  conduc¬ 
teurs  liquides. 

On  a  donc,  en  désignant  par  V  la  chaleur  voltaïque  de 
la  force  F  (c’est-à-dire  la  chaleur  dégagée  dans  le  circuit 
entier,  y  compris  la  pile,  par  une  force  électromotrice  F, 
lors  de  la  production  de  1  équivalent  d’électricité), 

(a)  V  —  KF, 

K,  coefficient  constant,  étant  la  chaleur  voltaïque  de  l’unité 
de  force  électromotrice. 

Adunitè  de  force  électromotrice  que  nous  adoptons  est 
la  force  électromotrice  de  l’élément  Daniell  cuivre ,  sulfate 
de  cuivre  ;  zinc ,  sulfate  de  zinc.  Par  conséquent,  dans  la 
formule  (a)  K  est  la  chaleur  voltaïque  de  l’élément  Daniell 
et  F  une  force  électromotrice  rapportée  à  celle  de  ce  même 
élément. 


(  ) 

Comme  je  l’ai  démontré  ailleurs,  la  force  électromotrice 
de  l’élément  Daniell,  que  je  prends  pour  unité ,  est  la  même 
avec  des  dissolutions  concentrées  ou  étendues  de  20  vo¬ 
lumes  d’eau-,  elle  est  indépendante  de  la  température  entre 
10  et  00  degrés  centigrades  5  elle  est  la  même  avec  des  dis¬ 
solutions  aérées  ou  non  ;  elle  est  la  même  après  deux  mi¬ 
nutes  et  après  un  jour  d’immersion  du  cuivre  ou  du  zinc. 
Dans  les  éléments  Daniell  de  construction  ordinaire,  la 
force  peut  varier  par  suite  de  l’infiltration  du  sulfate  de 
cuivre  du  côté  du  zinc,  mais  dans  mon  élément  unité ,  con¬ 
struit  comme  je  l’ai  indiqué  dans  la  première  partie  de  ce 
Mémoire,  ce  mélange  est  rendu  impossible  et  la  force  elec- 
tromotrice,  mesurée  par  la  méthode  d’opposition  qui  m’est 
propre,  est  d’une  constance  parfaite  (1). 


(1)  Tout  le  monde,  depuis  Volta,  entend  par  forces  électromoti  ices  les 
forces  cjui,  dans  les  piles,  décomposent  l’électricité  et  qui  produisent  des 
effets  de  tension  ou  des  courants  électriques,  suivant  que  le  circuit  est  ou¬ 
vert  ou  fermé.  Il  est  clair  que  ces  forces,  ainsi  définies,  ne  peuvent  qu  être 
mesurées  comme  je  le  fais,  c’est-à-dire  par  leur  rapport  avec  l’une  d’elles 
prise  pour  unité.  Ce  sont  ces  forces  que  je  considère  ici. 

Par  le  mot  force  êlectromotrice ,  à  clétaut  d’autre,  on  désigne  encore  la 

quantité  A  de  la  formule  de  Ohm  I  =  ^  ;  alors  on  n’est  plus  libre  de  choi¬ 
sir  l’unité  des  forces  électromotrices,  si  les  unités  d’intensité  et  de  résis¬ 
tance  sont  arrêtées  d’avance,  comme  c’est  assez  général.  Mais  c’est  seule¬ 
ment  dans  les  questions  de  pure  théorie  et  pour  l’établissement  des  formules 
que  j’ai  employé  le  mot  force  êlectromotrice  dans  cette  seconde  acception.  Il 
ne  peut  y  avoir  à  cet  égard  aucune  méprise. 

Si  l’on  voulait  éviter  toute  possibilité  de  confusion,  il  suffirait  de  laisser 
au  mot  force  êlectromotrice  son  sens  primitif,  et  de  désigner,  en  attendant 
mieux,  l’intensité  du  courant  dans  l’unité  de  résistance  sous  le  nom  d ^in¬ 
tensité  spécifique. 

Dans  ce  travail,  j’ai  rapporté  tous  les  résultats  aux  forces  électromotrices . 
On  peut  me  demander  pourquoi  je  ne  les  ai  pas  rapportés  aux  intensités  Spé¬ 
cifiques  qui  leur  sont  proportionnelles  et  qui  ont  l’avantage  d’être  des  va¬ 
leurs  concrètes.  C’est  que  la  valeur  des  intensités  spécifiques  dépend  des 
unités  d’intensité  et  de  résistance;  celles-ci  dépendent  des  unités  de  temps, 
de  poids  et  de  longueur,  de  sorte  qu’on  ne  peut  espérer  qu’une  unité  d’in¬ 
tensité  spécifique  soit  jamais  adoptée  d’une  manière  générale.  Au  reste,  un 
petit  calcul  suffira  pour  rapporter,  si  on  le  désire,  les  résultats  aux  intensités 
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'  '  -  ,  y 

Chaleur  voltaïque  de  Vêlement  Daniell  unité. 

Pour  obtenir  cette  quantité,  je  dispose  dans  mon  calori¬ 
mètre  l’éprouvette  calorimétrique  chargée  de  i5  grammes 
d’eau  environ.  Dans  cette  éprouvette,  j’introduis  un  fil  de 
platine  fin  enroulé  autour  d’un  tube  de  verre  et  aboutis¬ 
sant,  par  deux  fils  de  cuivre  gros  et  courts,  à  deux  godets 
de  mercure  M  et  N  où  plongent  les  rbéopbores  d’une  forte 
pile  de  Daniell  P  (fig.  i).  En  même  temps,  je  mets  les  go¬ 
dets  M  et  N  en  communication  avec  une  boussole  de 
sinus  A  à  fil  très-long  et  très-fin  (décrite  dans  la  première 
Partie).  Le  fil  de  cette  boussole  A  a^-de  millimètre  de  dia¬ 
mètre  et  une  longueur  d'e  36oo  mètres-,  la  chaleur  que  le 
courant  y  produit  est  complètement  négligeable  par  rapport 
à  celle  qui  est  dégagée  dans  le  fil  de  platine.  L’expérience 
dure  dix  minutes  environ.  J’observe  : 

i°  L’intensité  f  du  courant  dérivé  dans  la  boussole  de 
sinus  A  5 

2°  La  quanti  té  de  chaleur  T,  communiquée  par  la  spirale 
de  platine  au  calorimètre  5 

3°  L’augmentation  p  du  poids  de  la  lame  de  cuivre  dans 
l’un  des  éléments  de  la  pile. 

Cela  fait,  je  romps  toutes  les  communications,  et  je 
mesure,  par  une  expérience  spéciale,  l’intensité  d  du  cou¬ 
rant  produit,  dans  la  boussole  A,  par  un  élément  de  résis- 


spécifiques.  J’ai  montré  (ire  Partie)  qu’un  élément  Daniell  unité,  fonctionnant 
dans  une  résistance  totale  égale  à  i  mètre  de  mercure  à  o  degré  et  de  x  mil¬ 
limètre  carré  de  section,  dégage  en  une  minute  oSyooo^iS  d’hydrogène.  Si 
donc  on  prend  pour  unité  d’intensité  le  nombre  de  grammes  d’hydrogène 
dégagés  en  une  minute  par  le  courant  et,  pour  unité  de  résistance,  la  résis¬ 
tance  d’une  colonne  de  mercure  de  i  millimètre  carré  de  section  et  de 
1  mètre  de  long,  ce  nombre  Oor,  000718  sera  V intensité  spécifique  de  l’élément 
Daniell.  Pour  avoir  l’intensité  spécifique  d’un  élément  quelconque,  il  suffira 
de  multiplier  par  o§r, 000718  sa  force  électromotrice  rapportée  à  celle  de 
l’élément  Daniell. 
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tance  négligeable  et  de  force  électromotrice  égale  à  celle  de 
l’élément  Daniell  unité. 

J’obtiens  alors  la  chaleur  voltaïque  K  de  l’élément  Da¬ 
niell  par  la  formule 

(P)  K 


rr  3l  ,6  d 

T  x  - —  X  ~r 

P  f 


(3igr,6  équivalent  du  cuivre  pour  H  =  i  gramme). 

En  effet,  si  l’on  prend,  comme  c’est  permis  à  cause  de  la 
très-grande  longueur  du  fil,  les  intensités  dans  la  bous¬ 
sole  A  pour  mesure  des  forces  électromolrices,  d  sera  la 
force  de  l’élément  Daniell  et  f  sera  la  force  d'un  élément 
de  Résistance  nulle  qui  produirait,  dans  le  fil  de  platine , 
le  même  courant  que  la  pile  P.  J’ai  démontré  ce  dernier 
point,  qui  est  fécond  en  applications,  dans  les  Annales  de 

•N  '  '  ^  > 

Chimie  et  de  Physique ,  4e  série,  t.  II,  p.  324.  La  valeur 

est  donc  la  force  électromotrice,  rapportée  à  celle  de  Da¬ 
niell,  d’  un  élément  de  résistance  nulle  qui,  pour  la  fraction 

d’équivalent  d’électricité  produite,  aurait  dégagé  dans 

le  fil  de  platine  formant  tout  le  circuit  la  quantité  de 

r 

chaleur  T.  Cette  même  force  pour  un  équivalent  d’élec- 


3i  ,6 


tricité,  dégagerait  T  X  •  Or,  la  chaleur  voltaïque  est 

proportionnelle  à  la  force  électromotrice;  donc,  pour 
1  équivalent  d’électricité  produite,  un  élément  Daniell  de 
force  1  dégagerait,  dans  le  circuit  entier,  une  quantité  de 
chaleur 

__  3 1 , 6  d 

K=TX  — -  X7> 

P  f 

comme  je  l’ai  annoncé. 

\oici  quelques  observations  sür  la  mesure  des  quantités 
qui  entrent  dans  cette  formule. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4e  série,  t.  IV.  (  Avril  1 865 . )  26 
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Mesure  de  T.  —  La  quantité  de  chaleur  T,  livrée  par  le 
fil  de  platine  à  féprouvette  calorimétrique,  se  mesure 
comme  on  Fa  dit  plus  haut.  La  durée  du  courant  varie  de 
5  à  io  minutes,  ce  qui  porte  la  durée  de  Féchauffement 
entre  9  et  i4  minutes  ;  car  la  colonne  de  mercure  ne  s’ar¬ 
rête  guère  que  4  minutes  après  que  le  courant  a  cessé.  Pour 
fournir  en  si  peu  de'  temps  une  valeur  de  T  suffisamment 
grande  et  correspondant  à  plusieurs  centaines  de  divisions, 
il  faut  une  pile  assez  forte.  Celle  que  j’ai  employée  se  com¬ 
posait  de  4  à  6  éléments  Daniell  de  grande  dimension. 

La  résistance  des  tiges  de  cuivre,  qui  font  communiquer 
la  spirale  de  platine  avec  les  conducteurs  extérieurs,  est 
environ  de  celle  de  la  spirale;  on  néglige  la  chaleur  qui 
s’y  dégage. 

Mesure  de  p.  —  Cette  quantité  est  le  poids  de  cuivre  ré¬ 
duit,  pendant  l’expérience,  dans  un  élément  Daniel!  monté 
avec  du  sulfate  de  cuivre  pur  et  faisant  partie  de  la  pile  P. 
On  l’obtient  en  pesant  la  lame  de  cuivre  avant  et  après  l’ex¬ 
périence.  La  lame  de  cuivre  est  mince,  de  forme  rectangu¬ 
laire,  et  suspendue  dans  le  vase  poreux  sans  le  toucher. 
Quand  on  juge  que  le  courant  a  duré  un  temps  suffisant, 
on  retire  cette  lame,  on  la  lave  rapidement  avec  un  filet 
d’eau  ordinaire,  puis  on  la  plonge  dans  de  l’eau  distillée 
bouillante;  enfin,  on  la  sèche  en  la  pressant  entre  des 
doubles  de  papier  joseph.  On  la  pèse.  L’augmentation  p  de 
son  poids  dépasse  toujours  i5o  milligrammes. 

Mesure  de  d.  —  La  quantité  d  est  l’intensité  du  courant 
qu’un  élément  Daniell  unité,  de  résistance  nulle,  produi¬ 
rait  dans  la  boussole  A  à  long  fil.  La  résistance  de  l’élément 
Daniell  unité,  tel  que  je  le  construis  ( voir ,  ire  Partie, 
p.  335)  est  très-considérable,  puisque  les  dissolutions  de 
sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  zinc  ne  communiquent  que 
par  l’intermédiaire  d’un  tube  en  U  renversé,  cloisonné  aux 
deux  bouts  et  rempli  de  sulfate  de  zinc;  on  ne  peut  donc 
mesurer  d  directement.  Je  mesure  d  par  la  méthode  d’op- 
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position  qui  m’est  propre  (i)  ;  d  est  alors  l'intensité  du 
courant  qu’un  élément  de  même  force  électromotrice  que 
l’élément  unité,  mais  de  résistance  négligeable ,  produit 
dans  la  boussole  à  long  fil  A. 

Mesure  de  f.  —  Cette  quantité^  est  l’intensité  du  cou¬ 
rant  dérivé  qui  parcourt  la  boussole  A  à  long  fil,  pendant 
que  le  courant  principal  échauffe  le  fil  de  platine.  Elle  est, 
comme  je  l’ai  déjà  dit  ( i re  Partie,  p.  324)  égale  à  l’intensité 
que  produirait,  dans  la  même  boussole,  un  élément  Q  de 
résistance  nulle  et  capable  de  produire  dans  le  fil  de  platine 

f 

les  mêmes  effets  que  la  pile  P.  De  sorte  que  -  est  le  rapport 

de  la  force  électromotrice  de  cet  élément  fictif  Q  à  la  force 
de  l’élément  Daniell  unit é.f  est  toujours  plus  grand  que  d. 
Pour  que  cette  dernière  quantité  puisse  être  mesurée  avec 
une  exactitude  suffisante,  on  règle  la  sensibilité  de  la  bous¬ 
sole  de  manière  que/horresponde  à  peu  près  au  maximum 
de  déviation.  De  cette  façon,  d  correspond  toujours  à  une 
déviation  plus  grande  que  io  degrés  et  peut  être  mesuré 
avec  une  approximation  de  au  moins.  L’intensité  J 
pourrait  être  mesurée  avec  une  exactitude  supérieure,  si 
elle  était  constante,  mais  il  n’en  est  pas  ainsi.  Quelque 
soin  que  l’on  prenne  à  monter  la  pile,  le  courant  dérivé  ne 
devient  constant  qu’après  2  ou  3  minutes,  ce  qui,  en  géné¬ 
ral,  est  à  peu  près  le  quart  de  sa  durée  totale  5  jusque-là  il 
augmente  un  peu,  ce  qui  tient  à  l’accroissement  de  résis¬ 
tance  du  fil  de  platine  qui  s’échauffe.  Comme  la  chaleur  dé¬ 
gagée  dans  l’éprouvette  est  très-promptement  cédée  au  ca¬ 
lorimètre  dont  la  masse  est  très-considérable,  l’élévation  de 
température  du  liquide  de  l’éprouvette  et  par  suite  du  fil  de 
platine  est  toujours  très-faible,  et  ne  dépasse  pas  2  degrés 


(i)  Cette  méthode  d’opposition  donne,  par  une  seule  observation,  la  force 
électromotrice  primitive  d’un  élément  de  résistance  quelconque.  Elle  est 
décrite  dans  ces  Annales,  4e  série,  t.  II,  p.  3a5. 
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centigrades  ;  aussi  cette  cause  d  erreur,  qui,  dans  un  calori¬ 
mètre  ordinaire,  serait  très-grave,  est-elle  ici  sans  impor¬ 
tance}^  varie  à  peine  de  777.  Je  ne  me  préoccupé  donc  pas 
de  cette  variation  et  j’introduis  dans  la  formule  (/3)  la  va¬ 
leur  de  f  observée  au  moment  où  cette  intensité  est  con¬ 
stante.  L’erreur  commise  est  moindre  que  777  àef. 

Voici  un  tableau  des  résultats  obtenus  dans  deux  séries 
d’expériences  faites, l’une  en  mars  1 863, 1  autre  en  juin  1864, 
avec  deux  calorimètres  differents.  Dans  la  première,  le  fil 
de  platine  était  enroulé  autour  d’un  tube  de  verre  dans 
l’eau}  dans  la  deuxième,  il  était  enroulé  autour  d’un  prisme 
en  liège,  à  faces  évidées,  et  plongeant  dans  1  essence  de 
térébenthine. 


T 

F 

f 

d 

K 

Calories. 

er 

Calories. 

7*7 

0,227 

4,i57 

24016 

743 

0,312 

3,  i65 

23788 

23l 

0,  i5o 

2 , 0 1 4 

24175 

Moyenne  de  la  première  série . .  . 

23993 

Calories. 

f 

Calories. 

53o 

0,307 

2,296 

23794 

55o 

0,391 

1 ,852 

24009 

492 

0 , 208 

3,  i44 

238 1 2 

Moyenne 

delà  deuxième  série.  .  . 

2387 1 

On  a  donc,  en  ne  tenant  pas  compte  des  deux  derniers 
chiffres  qui  sont  douteux,  une  moyenne  de  K  égale  à 

\  •  •  t  •  »  • 

K  ==  23goo  calories. 

«  Tel  est  le  nombre  que  nous  adoptons  pour  la  chaleur 
voltaïque  de  l’élément  Daniell  unité.  » 

f 

Dans  ces  expériences,  la  force  électromotrice  —  a  varié 

de  1,852  à  4^37?  et.  cependant  la  chaleur  voltaïque  K  est 
restée  la  même.  Cela  prouve  l’exactitude  des  principes  sur 
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lesquels  est  fondée  la  formule  (jS)  et  spécialement  l’exacti¬ 
tude  de  la  loi  de  Joule. 

On  peut  se  proposer  de  calculer  la  quantité  de  cha¬ 
leur  W  dégagée,  pendant  un  temps  déterminé  t,  dans  un 
conducteur  de  résistance  r,  lorsque  l’on  connaît  l’inten¬ 
sité  i  du  courant.  On  arriverait  aisément  à  ce  résultat  en 
appliquant  la  formule  de  Joule 

W=  M  rPty 

si  le  coefficient  M  était  connu:  les  expériences  qui  précè¬ 
dent  permettent  de  déterminer  ce  coefficient  M.  Soient  : 

W  le  nombre  de  calories  dégagées  en  t  minutes  dans  le 
conducteur  considéré; 

i  le  nombre  de  grammes  d’hydrogène  (ou  d’équivalents 
d’électricité)  dégagés  en  i  minute; 
r  la  résistance  du  conducteur,  évaluée  en  mètres  de  mer¬ 
cure  à  o°  de  i  millimètre  carré  de  section. 

D’après  mes  expériences  ( Annales  de  Chimie  et  de  Phy¬ 
sique,  4e  série,  t.  II,  p.  33 9)  une  force  électromotrice  égale  à 
celle  de  l’élément  Daniell  unité  dégage  en  1  minute,  dans  un 
mètre  de  mercure  (formant  la  résistance  totale  du  circuit), 
un  poids  d’hydrogène  égal  à  ogr,  000718.  La  force  capable  de 
dégager  1  gramme  d’hydrogène  ou  1  équivalent  d’électricité 

par  minute,  dans  la  résistance  1,  est  donc  - - - -  ou 

0,000710 

1392,7  et  sa  chaleur  voltaïque  est  1392,7X23900  ou 
33286900.  Ce  dernier  nombre  est  donc  la  quantité  de  ca¬ 
lories  dégagées  en  1  minute,  dans  la  résistance  1,  par  un 
courant  d’intensité  1;  ce  n’est  autre  chose  que  M.  Ainsi  : 

M  =  33286goo  calories. 

Chaleur  voltaïque  d’ un  élément  quelconque . 

Pour  connaître  la  chaleur  voltaïque  d’un  élément,  il 
suffit,  d’après  ce  qui  précède,  de  multiplier  par  K=  23900 
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sa  force  électromotrice  mesurée  en  prenant  celle  de  l’élé¬ 
ment  Daniell  pour  unité.  Voici  les  forces  de  quelques  élé- 

menls  constants  : 

Courant. 

* 

Nul.  Intense. 

A  Cuivre,  CuO,  SO3 

B  Plomb,  PbO,  C4H303 

C  Argent,  AgO,  AzO5 

D  Platine,  SO3,  HO  +  Aq 

Zinc,  ZnO,  SO3...  1,00  0,97 

Zinc, ZnO,  C4 H3 O3.  o,53  0,52 

Cuivre,  CuO,  AzO5.  0,33  0,4* 

Zinc,  ZnO,  SO3.  .  .  i,46  0 >57 

Entre  les  points  extrêmes  auxquels  correspondent  les 
nombres  des  deux  dernières  colonnes,  la  force  électromo¬ 
trice  et,  par  suite,  la  cbaleur  voltaïque  varie  dune  ma¬ 
nière  continue;  cependant  Faction  chimique  accomplie  ne 
change  pas  de  nature  (du  moins,  dans  les  trois  premiers 
éléments)  et  la  cbaleur  totale  dégagée,  lors  de  la  dissolution 
d’un  équivalent  du  métal  attaqué,  y  est  constante.  Cela 
prouve  que,  dans  une  action  chimique  accomplie  entre  les 
équivalents  de  corps  détermines,  la  proportion  de  force  vive 
qui  se  produit  sous  forme  d’électricité  dépend  de  l’intensité 
même  du  courant  et,  sans  doute,  du  mécanisme  suivant 
lequel  s’effectue  la  réaction. 

Comparais  on  de  la  chaleur  chimique  et  de  la  chaleui 

voltaïque. 

La  chaleur  voltaïque  d’une  pile  est,  comme  je  l’ai  déjà 
dit,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  le  courant  dans  le 
circuit  entier,  y  compris  la  pile,  lors  de  la  production  d  un 
équivalent  d’électricité  (ou  ,de  la  dissolution  d  un  poids  de 
métal  attaqué,  égal  à  son  équivalent  exprimé  en  prenant 
H  =  i  gramme).  Par  exemple,  dans  1  élément  de  Smée  D, 
la  chaleur  voltaïque  est  la  chaleur  dégagée  par  le  courant, 
lors  delà  dissolution  de  33  grammes  de  zinc. 

La  chaleur  chimique  d’une  pile  est  la  quantité  totale  de 
chaleur  qui  se  dégage,  tant  dans  la  pile  que  dans  les  con¬ 
ducteurs,  lors  de  la  dissolution  d’un  équivalent  de  métal 
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attaqué.  Elle  est  indépendante  de  la  manière  dont  Faction 
s’accomplit.  Un  équivalent  de  zinc  (ou  33  grammes)  dégage 
i8444  calories  en  décomposant  l’eau  acidulée  par  SO3,  et 
cette  quantité  de  chaleur  reste  la  meme,  comme  M.  Favre 
l’a  prouvé,  quand  cette  action  s’accomplit ,  comme  dans 
l'élément  de  Smée,  par  l’effet  d’un  courant  électrique  5  elle 
11e  fait  que  se  disperser  dans  les  différentes  parties  du  cir¬ 
cuit.  Ce  nombre  1 8444  est  la  chaleur  chimique  de  l’élé¬ 
ment  de  Smée. 

Si,  dans  l’action  chimique  qui  se  produit  dans  une  pile, 
toutes  les  actions  élémentaires  qui  participent  à  l’effet  ca¬ 
lorifique  participaient  aussi  à  l’effet  électrique  ;  si  toutes  les 
causes  de  chaleur  telles  que  l’oxydation,  1$  combinaison 
des  acides  et  des  bases,  le  changement  d’état  des  corps,  la 
dissolution,  la  diffusion,  etc.,  si,  dis-je,  toutes  ces  causes, 
qui  sont  capables  de  produire  ou  d’absorber  une  certaine 
quantité  de  force  vive  sous  forme  de  chaleur,  étaient  ca¬ 
pables  aussi  d’en  produire  ou  d’en  absorber  une  quantité 
égale  sous  forme  d’électricité,  la  chaleur  voltaïque  serait 
égale  à  la  chaleur  chimique .  Mais  il  n’en  est  pas  ainsi  né¬ 
cessairement,  et,  suivant  que  la  cause  incapable  d’effet  élec¬ 
trique  produira  ou  absorbera  de  la  chaleur,  la  chaleur 
voltaïque  pourra  être  moindre  ou  plus  grande  que  la  cha¬ 
leur  chimique. 

On  voit  par  là  que  l’étude  comparée  des  quantités  de 
chaleur  chimique  et  voltaïque  est  de  nature  à  jeter  du  jour 
sur  l’origine  de  la  force  électromotrice. 

Le  paragraphe  précédent  a  montré  qu’il  n’existe  pas  de 
rapport  déterminé  entre  les  forces  électromotrices  et  les 
quantités  de  chaleur;  par  conséquent,  il  ne  peut  pas  y  avoir 
égalité  parfaite  entre  la  chaleur  chimique  et  la  chaleur  vol¬ 
taïque.  Il  est  intéressant  toutefois  d’examiner  si  cette  éga¬ 
lité,  qui  est  admise  assez  généralement,  ne  se  vérifie  pas 
d’une  manière  approximative. 

Dans  le  tableau  suivant,  les  quantités  de  chaleur  vol- 
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laïque  ont  été  calculées  en  introduisant  dans  la  formule 
V  =  F  X  23goo,  les  valeurs  ci-dessus  de  F  correspondant  à 
un  courant  intense;  les  quantités  de  clialeur  chimique  sont 
celles  qui  ont  été  données  par  MM.  Favre  et  Silbermann. 


Chaleur 

Chaleur 

Action  chimique  accomplie. 

A  Substitution  du  zinc  au  cuivre 

chimique. 

voltaïque. 

dans  CuO,  SO3, . . 

23205 

23300 

B  Substitution  du  zinc  au  plomb 

dans  PbO,  C4  H3  O3 . 

i56oo 

I  2428 

C  Substitution  du  cuivre  à  l’argent 

*  S  (  ' 

dans  AgO,  AzO5 . 

D  Substitution  du  zinc  à  l’hydro- 

i63o5 

9799 

gène  dans  HO,  SO3  +  Aq . 

.8444 

1 36oo 

On  remarque  que  les  nombres  des  deux  dernières 

îonnes  sont  presque  égaux  pour  A,  et  notablement  diffé¬ 
rents  pour  G  et  D.  Les  différences  ne  proviennent  pas  d’une 
erreur  commise  sur  la  nature  de  l’action  chimique  accom¬ 
plie,  car,  en  mesurant  (par  un  procédé  décrit  plus  loin, 
p.  425)  la  chaleur  chimique  sur  les  éléments  mêmes,  on 
trouve  des  nombres  qui  11e  diffèrent  pas  de  ceux  du  tableau 
précédent. 

M.  Joule  s’est  occupé  avant  nous  de  mesurer  la  chaleur 
voltaïque.  Son  procédé,  qu’il  n’a  appliqué  qu’à  l’élément 
de  Smée,  consiste  à  mesurer  la  chaleur  que  le  courant  pro¬ 
duit  dans  le  conducteur  extra-polaire  et  à  calculer  celle 
qu’il  produit  dans  la  pile  même,  d’après  sa  résistance.  La 
somme  de  ces  quantités  de  chaleur,  rapportées  à  1  équiva¬ 
lent  de  zinc  dissous,  lui  a  donné  un  nombre  égal  à  la  cha¬ 
leur  produite  par  la  décomposition  de  l’eau  acidulée  par  le 
zinc,  déduction  faite,  toutefois,  de  celle  due  à  la  combinai¬ 
son  de  l’oxvde  de  zinc  avec  l’acide  sulfurique.  D’où  il  a 
conclu,  avec  Faraday,  que  la  dissolution  de  l’oxyde  de  zinc 
dans  l’acide  ne  participe  pas  à  la  production  du  courant. 
M.  Favre,  dans  sa  thèse  pour  le  doctoral,  a  combattu  cette 
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conclusion  en  faisant  voir  que  l’élément  de  Smée  peut  pro¬ 
duire  dans  le  conducteur  extra-polaire  seul  une  quantité  de 
chaleur  égale  à  968 5,  nombre  qui  surpasse  7989,  quantité 
de  chaleur  dégagée  par  la  substitution  du  zinc  à  l’hydro¬ 
gène  dans  l’eau  pure.  Toutefois,  l’observation  de  M.  Joule 
reste  vraie,  dans  ce  qu’elle  a  de  général}  le  tableau  ci- 
dessus  montre,  en  effet,  que  la  chaleur  voltaïque  de  l’élé¬ 
ment  de  Smée  est  bien  inférieure  à  la  chaleur  chimique. 

Le  tableau  précédent  montre  que  la  chaleur  voltaïque 
est  pareillement  inférieure  à  la  chaleur  chimique  dans  les 
éléments  constants  B  et  C.  Il  y  a  des  cas  où  la  chaleur  vol¬ 
taïque  est  supérieure  à  la  chaleur  chimique,  par  exemple, 
dans  un  voltamètre  à  eau  acidulée  par  SO3  et  à  lames  de 
platine,  la  chaleur  voltaïque  correspondant  à  2,10  (force 
maxima  à  10  degrés)  est  50190  ,  tandis  que  la  chaleur 
chimique  n’est  que  344^2. 

Malgré  ces  différences,  qui  seront  expliquées  plus  tard, 
on  peut  dire  qu’en  général  la  chaleur  chimique  et  la  cha¬ 
leur  voltaïque  se  suivent  de  près.  C’est  ce  qu’achèveront 
de  montrer  les  résultats  suivants  relatifs  à  des  éléments 


très-divers. 

Chaleur  Chaleur 

Pôle  Pôle  —  chimique,  voltaïque. 

E  Cuivre,  CuO,  SO3  Fer,  FeO,  SO3 .  19095  x4^79 

F  Platine,  AzO5,  4  HO  Zinc,  S03-J-  Aq .  4^8°  4°63o 

G  Platine,  Az O5,  4 HO  Zinc,  KO  4-  Aq . .  . . .  472°°  Ùoiqo 

H  Cuivre,  CuO,  SO3  Zinc,  KO  -4-  Aq .  3o23o  32260 

I  Chlore  (gaz),  HCl  Cuivre,  CuO,  SO3.  .  .  29200  26o5i 


Les  éléments  E,  F,  G,  H  sont  des  éléments  cloisonnés  or- 
dinai  res }  ils  sont  suffisamment  définis  par  leurs  symboles. 
Le  dernier  lest  un  voltamètre  cloisonné,  où  le  pôle  positif 
est  une  tige  de  charbon  de  cornue  dans  l’acide  chlorhydrique 
(HCl  16 HO)  saturé  de  chlore  et  le  pôle  négatif  une  spi¬ 
rale  de  cuivre  dans  le  sulfate  de  cuivre}  le  chlore  gazeux  se 
dégage  abondamment  sur  le  charbon. 
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La  chaleur  chimique  admise  pour  l'élément  E  est  celle 
qui,  d’après  MM.  Favre  et  Silbermann,  se  dégage  dans  la 
décomposition  du  sulfate  de  cuivre  par  le  fer. 

Les  chaleurs  chimique  et  voltaïque  des  autres  éléments 
ont  été  mesurés  directement  et  dans  les  mêmes  conditions 
par  un  procédé  décrit  ci-après,  qui  sert  à  mesurer  la  cha¬ 
leur  dégagée  dans  les  voltamètres.  On  introduit  ces  élé¬ 
ments  dans  le  moufle  du  calorimètre;  on  y  dirige  le  cou¬ 
rant  d’une  pile  extérieure  P,  de  manière  à  favoriser  l’action 
chimique  qu’ils  produiraient,  s’ils  fonctionnaient  seuls;  on 
établit  aux  pôles  une  dérivation  dans  une  boussole  de  sinus 
à  long  fil  ;  on  mesure  les  quantités  p ,  T,  f,  d ,  e,  dont  le  sens 
est  défini  ci-dessous  (p.  411)’  en  suivant  la  même  marche 
que  pour  les  voltamètres.  On  obtient  alors  la  chaleur  X, 
dégagée  par  l’action  chimique  accomplie  dans  la  pile,  au 
moyen  de  la  formule  (démontrée  plus  loin  p.  423). 

v  ^  3i,6  f 

X  —  T  X - X  23qoo 

p  d  J 

et  la  chaleur  voltaïque  par  cette  autre 

V  e  X  23goo. 

Cette  méthode,  comme  on  voit,  n’exige  en  aucune  ma¬ 
nière  la  connaissance  des  actions  chimiques  accomplies. 
Toutefois,  elle  est  sujette  à  une  cause  d’erreur  qui  tient  à 
ce  que  les  liquides  séparés  par  le  diaphragme  se  mêlent  tou¬ 
jours  plus  ou  moins  pendant  les  expériences.  Quand  ces 
liquides  peuvent  se  combiner,  il  en  résulte  un  dégagement 
de  chaleur  qui  trouble  les  résultats.  Il  est  difficile  de  faire 
la  part  de  cette  chaleur  locale;  néanmoins  je  la  crois  trop 
faible  pour  expliquer  les  différences  entre  les  nombres  des 
deux  dernières  colonnes.  Quelle  que  soit  d’ailleurs  lacause 
de  ces  différences,  on  peut  formuler  la  conclusion  suivante  : 

«  La  chaleur  chimique  et  la  chaleur  voltaïque  sont,  en 
général,  peu  différentes.  Si,  parmi  les  actions  élémentaires 
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qui  composent  une  action  chimique,  il  en  est  qui  11e  par» 
ticipent  pas  à  la  production  de  l’électricité,  ce  sont  celles 
qui  produisent  les  moindres  quantités  de  chaleur.  » 

Chaleur  dégagée  dans  les  voltamètres. 

Le  voltamètre  que  l’on  veut  étudier  est  placé  dans  le 
moufle  du  calorimètre,  et  ses  électrodes  communiquent, 
par  deux  gros  fils  de  cuivre,  avec  des  godets  M  et  ]N  pleins 
de  mercure  (ftg-  1).  Dans  ces  godets  plongent  les  réophores 
d’une  forte  pile  de  Daniell  P,  ainsi  que  les  extrémités  d’une 
boussole  de  sinus  A  à  fil  très- long  et  très-fin  décrite  anté¬ 
rieurement  (  première  Partie  ) .  Cette  boussole  reçoit  un  cou¬ 
rant  dérivé  excessivement  faible  et  tout  à  fait  négligeable, 
par  rapport  au  courant  principal.  O11  laisse  la  décomposi¬ 
tion  se  faire  pendant  quelques  minutes  et  l’on  mesure  : 

Le  poids  p  de  cuivre  réduit  dans  l’un  des  éléments  de  la 
pile  P  pendant  l’expérience  ; 

La  chaleur  T  dégagée  dans  le  voltamètre  ; 

L’intensité  f  du  courant  dérivé  dans  la  boussole  A  à 
long  fil.  Cela  fait,  on  rompt  les  communications  et  on  me¬ 
sure  à  part  : 

L’intensité  d  du  courant  qu’un  élément  Daniell  unité 
sans  résistance  produirait  dans  la  boussole  A  à  long  fil  5 

L’intensité  e  du  courant  que  produirait,  dans  la  même 
boussole  A,  un  élément  sans  résistance  et  de  force  électro¬ 
motrice  égale  à  celle  du  voltamètre. 

(Ces  intensités  f,  d,  e  sont  entre  elles  comme  les  forces 
électromotrices  qui  les  produisent  et  mesurent  ces  forces.) 

Avec  ces  données,  on  résout  toutes  les  questions  relatives 
au  dégagement  de  la  chaleur  dans  les  voltamètres. 

Je  dis  d  abord  que^  pour  un  équivalent  d' électricité  trans¬ 
mise ,  la  quantité  de  chaleur  t  dégagée  dans  un  conduc¬ 
teur  métallique  de  résistance  égale  a  celle  du  voltamètre. 


est 


égale 


a 


f 


e 


d 


x  23900. 
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En  effet,  désignons  par  F  la  force  électromotrice  de  la 
pile  P  (mesurée  par  l'intensité  que  la  pile  P,  fonctionnant 
seule,  produirait  dans  la  boussole  A  à  long  fil),  par  R  la 
résistance  de  cette  pile  P  et  par  r  la  résistance  du  volta¬ 
mètre.  La  pile  P  et  le  voltamètre  sont  ,  par  rapport  à  la 
boussole  A  à  long  fil,  deux  éleclromoteurs  réunis  pôle  à  pôle 
dans  les  godets  M  et  N  ;  on  a  donc,  comme  je  l’ai  démontré 
(. Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4e  série,  t.  II,  p.  344)? 

F rM~  eR r 

/  -H  R 

En  retranchant  c  de  chaque  membre  et  divisant  par  r, 
il  vient 

F  —  e  _  f —  g 
r- 4-  R  r 

Si  maintenant  on  calcule,  d’après  la  loi  d’Ohm,  l’in¬ 
tensité  produite  par  la  pile  P,  après  l’introduction  du  vol¬ 
tamètre  dans  le  circuit,  on  trouve  pour  cette  intensité 

F  —  e 
r  h~  R 

On  trouve  de  même  pour  l’intensité  produite  dans  un 
conducteur  de  résistance  régale  à  celle  du  voltamètre,  par  un 
élément  sans  résistance  et  de  fore ef  —  e, 

f—e 
■■  ■  ■  -  ■  • 

r 

Or,  ces  quantités  sont  égales,  comme  on  vient  de  le  voir. 

Donc,  <(  on  peut  considérer  le  courant  qui  traverse  le 
voltamètre  et  qui  l’échauffe,  comme  produit  par  un  élé¬ 
ment  de  résistance  nulle  et  de  force  électromotrice^’ —  e.  » 
Par  suite,  on  obtient  la  chaleur  t,  que  le  courant  dégage 
dans  le  voltamètre  pour  i  équivalent  d’électricité  transmise, 
en  multipliant  par  23900  cette  force  rapportée  à  celle  de 
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l'élément  Daniell  (p.  4<>5).  On  a  donc 


(7) 


f —  e  O 
t  —  — •• —  X  20000. 

cl  J 


La  chaleur  dégagée  dans  le  voltamètre  doit,  pour  être  com¬ 
parée  à  la  précédente,  être  rapportée  à  un  équivalent  d’élec¬ 
tricité  transmise.  Or,  elle  est  T  pour  un  poids  p  de  cuivre 
réduit-,  elle  serait  donc,  pour  3igr,  6  de  cuivre  réduit  ou 
pour  1  équivalent  d’électricité  transmise, 


T  X 


3i  ,6 

P 


Contrairement  à  ce  qu’on  a  dit  jusqu’à  présent,  cette 
dernière  quantité  est  toujours  plus  grande  que  f,  dans  les 
voltamètres.  L’excès  L  est  une  quantité  de  chaleur  que  dé¬ 
gage  une  action  toute  locale.  On  a  donc  pour  la  chaleur 
locale  L,  correspondant  à  1  équivalent  d’électricité  trans¬ 
mise  ou  de  matière  décomposée, 

(0  L  —  T  X  -  X  23900  j 

quant  à  la  chaleur  voltaïque  Y  du  voltamètre  ,  elle  est , 
d’après  ce  que  j’ai  déjà  dit, 

(0  V  =  ^  X  28900. 


Avant  d’exposer  les  lois  qui  résultent  du  rapprochement 
des  résultats  fournis  par  ces  formules,  nous  donnerons  quel¬ 
ques  détails  sur  la  mesure  des  diverses  quantités  T,  cl,f  ,  e, 
p )  qui  y  entrent. 

Sur  T.  —  Cette  quantité  est  mesurée  comme  on  l’a  expli¬ 
qué  au  commencement  de  ce  Mémoire.  Le  résultat  de  l’ob¬ 
servation  devrait,  pour  être  rigoureusement  exact,  être 
augmenté  de  la  chaleur  dégagée  dans  les  tiges  de  commu¬ 
nication  entre  les  électrodes  et  les  godets  M  et  N  de  mer- 
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cure*,  mais  comme  la  résistance  de  ces  liges  n  est  pas  de 
celle  du  voltamètre,  lors  même  qu’il  n’est  pas  cloisonné, 
la  chaleur  qui  s’y  dégage  est  très-faible  et  peut,  sans  incon¬ 
vénient,  être  négligée. 

Sur  à,  —  Cette  quantité  se  mesure  par  la  méthode  d’op¬ 
position  qui  m’est  propre,  comme  je  l’ai  déjà  indiqué 
(p.  402),  à  propos  de  la  détermination  de  R. 

Sur  f. —  L’intensité/ du  courant  dérivé  dans  la  bous¬ 
sole  A  n’est  pas  tout  à  fait  constante  pendant  l’expérience. 
On  atténue  beaucoup  les  variations  en  montant  la  pile  P 
avec  un  grand  soin  et  en  ajoutant  au  liquide  du  voltamètre 
une  proportion  notable  des  substances  solubles,  que  le  cou¬ 
rant  y  doit  mettre  en  liberté.  Par  exemple,  on  ajoute  de 
l’acide  sulfurique  au  sulfate  de  cuivre  qu’on  veut  électro- 
liser.  Le  plus  souvent,  on  arrive  à  ce  résultat  en  soumettant 
préalablement  le  voltamètre  à  Faction  plus  ou  moins  pro¬ 
longée  d’un  courant  électrique.  On  peut  arriver,  avec  cette 
précaution,  à  rendre  la  variation  moindre  que  de  f  (  1). 
Cette  variation  est  uniforme  et  la  ligne  des  intensités  est 
droite,  même  lorsqu’elle  excède  ~  de  f,  ce  qui  est  rare. 
Le  courant  principal  varie  lui-même,  comme  l’indique  une 
boussole  spéciale  B,  de  au  plus,  mais  la  variation  est 
uniforme  aussi,  et  la  ligne  de  ses  intensités  est  droite.  Dans 
ces  conditions,  on  peut  introduire  dans  les  formules  la  va¬ 
leur  dey  correspondant  a  au  milieu  du  temps  ». 

Pour  obtenir  cette  valeur  dey,  je  tourne  le  circuit  de  ia 
boussole  A  à  long  fil,  de  manière  que  l’aiguille  soit  très- 
légèrement  en  deçà  du  point  de  repère  (si  le  courant 
augmente),.  Elle  y  arrive  lentement,  et  lorsqu’elle  s’y 
trouve  exactement,  je  note  le  temps  écoulé  depuis  le 
commencement  de  l’électrolysation.  Cela  fait ,  je  laisse 

(1)  L’élévation  de  température  du  voltamètre  pendant  la  décomposition 
ne  dépasse  pas  2  degrés  centigrades  et  reste  constante  pendant  les  trois  der¬ 
niers  quarts  du  temps  de  la  décomposition  ;  il  en  résulte  que  la  conductibi¬ 
lité  du  liquide  n’est  pas  sensiblement  modifiée  par  réchauffement. 
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l’électrolysation  se  continuer  pendant  un  temps  égal.  C’est 
eette  valeur  de  f  prise  ainsi  au  milieu  du  temps,  que  j’in¬ 
troduis  dans  les  formules. 

Pour  contrôler  cette  valeur  et  m’assurer  que  la  variation 
n’a  pas  dépassé  je  fais  deux  autres  observations,  l’une 
au  commencement,  l’autre  à  la  fin  du  temps. 

Sur  p.  —  On  obtient  p  comme  on  l’a  dit  (p.  402)  à 
propos  de  la  détermination  de  K.  La  pesée  directe  est  con¬ 
trôlée  par  l’observation  «  au  temps  moyen  »  de  la  bous¬ 
sole  B,  à  fil  gros  et  court,  placée  sur  le  trajet  du  courant 
principal.  Des  expériences  préliminaires  ont  appris  en 
effet,  qu’en  multipliant  le  sinus  de  la  déviation  de  cette 
boussole  B  par  ogr, 02909  et  par  le  temps,  on  obtient  le 
poids  de  cui  vre  réduit  dans  un  élément  Danieil.  Dans  mes 
expériences,  le  nombre  ainsi  trouvé  s’est  toujours  accordé 
à  ~  milligramme  près  avec  la  valeur  de  p  fournie  par  la  pesée 

directe.  En  vertu  de  la  loi  de  Faraday,  le  rapport  — 

représente  la  fraction  d’équivalent  de  matière  décomposée 
dans  le  voltamètre. 

Sur  e. — La  force  électromotrice  e  que  le  voltamètre 
possède  pendant  qu’il  est  soumis  à  l’action  du  courant,  se 
mesure  par  la  méthode  des  circuits  alternatifs  (. Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  II,  p.  327).  Cette  mesure 
se  fait  après  toutes  les  autres. 

La  seule  précaution  particulière  à  prendre  est  de  rendre 
le  courant  intermittent,  transmis  par  le  commutateur  à 
grande  vitesse,  égal  au  courant  continu  primitif.  On  vé¬ 
rifie  cette  égalité  au  moyen  de  la  boussole  B  à  fil  court;  on 
arrive  aisément  à  la  produire,  en  augmentant  le  nombre  des 
éléments  de  la  pile  P  et  en  réglant  le  courant  avec  un 
rhéostat.  La  valeur  de  e  que  l’on  obtient  ainsi  correspond 
bien  à  l’action  chimique  dont  on  a  mesuré  l’effet  calori¬ 
fique  quelques  minutes  auparavant. 

Voici  les  données  de  quelques  expériences  choisies. 
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Électrofysation  du  sulfate  de  cuivre. 

L’éprouvette  calorimétrique  est  chargée  de  1 5  centimè¬ 
tres  cubes  environ  d’une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre , 
contenant^  d’acide  sulfurique.  On  y  introduit  un  gros  fil 
de  platine  pour  servir  d’électrode  positif  et  un  gros  fil  de 
cuivre,  roulé  en  spirale  autour  du  platine  sans  le  toucher, 
pour  servir  d’électrode  négatif.  Ces  fils,  toujours  séparés, 
se  recourbent  en  sortant  de  l’éprouvette  et  plongent  dans 
les  godets  M  et  N  pleins  de  mercure.  On  a  de  la  sorte  un 
voltamètre  dont  la  résistance  est  faible  et  change  peu  pen¬ 
dant  l’électrolysation,  bien  qu’il  s’appauvrisse  en  sulfate  et 
s’enrichisse  en  acide  sulfurique.  Voici  un  tableau  des  ré¬ 
sultats  obtenus  avec  ce  voltamètre,  chargé  de  liquides  pa¬ 
reils,  en  opérant  avec  des  intensités  très-différentes. 


DONNÉES. 

RÉSULTATS. 

/ 

d 

e 

d 

T 

p 

L 

Y 

Y  — L 

A . 

2,3() 

i>59 

cal 

289>: 

gr 

0,461 

;594 

38oo  1 

30407 

B . 

I;93 

1 ,58 

109,2 

0,211 

7997 

37762 

297G5 

C . 

1,57 

i,36 

92,5 

0,373 

2821 

325o4 

29683 

Moyenne  de  Y  — 

"  •  •  •  • 

29961 

Nota.  —  Dans  l’expérience  A,  la  pile  était  composée  de 
12  éléments  Daniell  et  la  décomposition  a  duré  6‘m2s.  Dans 
B,  la  pile  n’avait  que  3  éléments;  la  décomposition  a  duré 
6mi8s.  Dans  C,  la  pile  était  de  2  Daniell  seulement;  la 
durée  de  la  décomposition  a  été  de  i8m38s.  Pour  toutes,  la 
température  est  restée  comprise  entre  25  et  26  degrés. 

La  chaleur  voltaïque  V  du  voltamètre  et  la  chaleur  lo- 
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t 

cale  L  ont  été  calculées  au  moyen  des  formules  (£)  et  (e) 
établies  précédemment  (p.  4i3). 

Ce  tableau  donne  lieu  à  deux  remarques  importantes  : 

i 0  La  chaleur  locale  L,  variable  avec  l'intensité  du 
courant ,  est  toujours  positive,  de  sorte  que  la  chaleur  dé¬ 
gagée  dans  le  voltamètre  est  plus  grande  que  celle  qui 
serait  dégagée  dans  un  conducteur  métallique  d’égale  ré' 
si  stance. 

La  différence  V  —  L  est  constante  et  sensiblement 
égale  à  2p6o5,  qui  d’après  MM.  Favre  et  Silbermann  re¬ 
présente  r équivalent  calorifique  du  sulfate  de  cuivre  dis¬ 
sous,  c’est-à-dire  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison 
de  i  équivalent  ou  3is%6  de  cuivre  avec  l’oxygène  libre  et 
l’acide  sulfurique  en  dissolution  étendue. 

Décomposition  de  Veau. 

Afin  d’éviter  les  variations  de  la  force  électromotrice  e 
du  voltamètre  et  la  recomposition  locale  des  gaz,  on  sépare 
les  électrodes  par  une  cloison  poreuse.  On  y  parvient  en 
mettant  l'un  d’eux,  l’électrode  négatif,  dans  un  tube  de 
verre  mince  dont  l'extrémité  inférieure  est  bouchée  par  un 
disque  très-mince  en  porcelaine  dégourdie  ou  par  une  pe¬ 
tite  tète  de  pipe  amincie  sur  le  tour  [fig.  2).  Ce  tube,  qui 
fait  fonction  du  tube  poreux,  est  un  peu  plus  long  et 
de  {plus  étroit  que  l’éprouvette  calorimétrique  dans  la¬ 
quelle  il  est  introduit.  Les  électrodes  sont  des  fils  de  platine, 
contournés  en  spirale  plane  ou  en  hélice,  suivant  que  la 
cloisou  poreuse  est  un  disque  ou  un  cylindre.  Ils  plongent 
tous  deux  dans  l’acide  sulfurique  étendu  de  3o  fois  son 
poids  d’eau*  ils  aboutissent  aux  godets  de  mercure  M  et  3V 
par  1  intermédiaire  de  deux  tiges  de  cuivre  enduites  de  cire. 

Ce  voltamètre  étant  placé  dans  le  calorimètre  à  mercure 
et  l’équilibre  de  température  étant  établi,  on  procède  aux 
expériences.  Voici  quelques  résultats. 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys  ,  /le  série,  t.  IV.  (  Avril  1865.) 
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DONNÉES. 

RÉSULTATS. 

/ 
i  ~d 

e 

d 

T 

P 

V 

L 

V  — L 

A . 

3,3o 

2,04 

cal 

564,o 

gr 

0,396 

48756 

14898 

33858 

B . 

1 ,75 

i3o,o 

0, 174 

41825 

7596 

34229 

C . 

3>44 

2,16 

o,o85 

51624 

17626 

33998 

Moyenne  de  V  — 

L. . 

34028 

Nota.  —  L’expérience  A  a  été  faite  à  22  degrés  avec  un 
courant  très-intense  et  un  voltamètre,  à  électrodes  de  pla¬ 
tine,  chargé  d’acide/raw.  L’expérience  B  a  été  faite  sur  le 
même  voltamètre  avec  un  courant  beaucoup  plus  faible  et 
sans  renouveler  l’acide.  Le  voltamètre  de  l’expérience  C 
était  encore  le  même,  seulement  l’électrode  négatif  était 
un  gros  fil  de  cuivre. 

Ce  tableau,  comme  le  précédent,  donne  lieu  à  deux  re¬ 
marques  importantes  : 

i°  La  chaleur  locale  L.,  variable  avec  V intensité  du 
courant ,  est  toujours  positive ,  de  sorte  que  la  chaleur  dé¬ 
gagée  dans  le  voltamètre  est  plus  grande  que  celle  qui  se¬ 
rait  dégagée  dans  un  conducteur  métallique  d’égale  résis¬ 
tance. 

20  La  différence  V — L  est  constante  et  sensiblement  égale 
à  34462  qui,  d’après  MM.  Favre  et  Silbermann,  représente 
l’équivalent  calorifique  de  l’eau. 

Rappelons  ici  que  le  voltamètre,  pendant  qu’il  est  dans 

le  circuit,  diminue  de  -  la  force  électromotrice  de  la  pile 

et,  par  conséquent,  deV  =  -X23900  sa  chaleur  voltaïque. 

Il  détruit  donc,  dans  le  circuit  entier ,  une  quantité  de  cha¬ 
leur  V,  par  équivalent  de  matière  décomposée.  D’un  autre 
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côté,  la  chaleur,  qu’une  action  locale  dégage  en  lui,  aug¬ 
mente  la  chaleur  totale  dégagée  dans  le  circuit  de  L  ca¬ 
lories.  Donc,  en  définitive,  l’effet  calorifique  produit  parle 
voltamètre  dans  le  circuit  de  la  pile  est  une  absorption  de 
chaleur  égale  à  V — L.  Or,  l’expérience  vient  de  démontrer 
que  V — L  est  égal  à  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinai¬ 
son  des  corps  séparés  par  le  courant  ;  donc  :  la  chaleur 
absorbée  par  la  séparation  de  deux  corps  combinés  est 
égale  à  la  chaleur  dégagée  dans  leur  combinaison. 

L’accord  des  résultats  entre  eux  et  avec  cette  loi  probable 
à  priori  prouve  que  les  formules  (z)  et  (£),  qui  les  don¬ 
nent,  sont  fondées  sur  des  principes  exacts,  et  en  particulier 
que  la  loi  de  Joule  est  vraie  pour  les  conducteurs  liquides 
quels  quils  soient. 

En  résumé  :  <c  Un  voltamètre  introduit  dans  le  circuit 
d’une  pile  en  affaiblit  la  force  électromotrice  et  détruit 
ainsi,  dans  tout  le  circuit,  une  quantité  de  chaleur  qui  est 
toujours  plus  grande  que  celle  qui  est  nécessaire  à  la  dé¬ 
composition.  L’excès  varie  avec  les  circonstances,  mais, 
dans  tous  les  cas,  il  se  produit  aux  électrodes  une  action  se¬ 
condaire  qui  réchauffe  le  voltamètre  d’une  quantité  égale  à 
l’excès  de  chaleur  détruite,  et  finalement  la  somme  des  di¬ 
vers  effets  calorifiques  du  voltamètre  est  égale  à  la  chaleur 
absorbée  par  la  décomposition  chimique  dont  il  est  le  siégé.  » 

On  peut  expliquer  cela  en  disant  que  les  corps  primiti¬ 
vement  isolés  aux  électrodes  et  qui  déterminent  la  polari¬ 
sation  sont  des  corps  instables  qui  ,  comme  le  bioxyde 

hydrogène,  dégagent  de  la  chaleur  en  se  décomposant.  Il 
est  possible  que,  dans  les  composés  oxygénés,  ce  soit  le 
bioxyde  d’hydrogène  lui-même  qui  soit  d’abord  isolé  à 
1  électrode  positif,  du  moins  quand  le  courant  est  fort  ;  on 
voit  en  effet  que,  dans  le  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre,  la 
chaleur  locale  maxima  est  7997,  nombre  qui  se  rapproche 
assez  de  10424,  chaleur  dégagée  par  la  décomposition  du 
bioxyde  d’hydrogène. 
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Historique.  —  Les  conclusions  qui  précèdent  sont  op¬ 
posées  à  celles  de  M.  E.  Becquerel  et  de  MM.  Favre  et  Sil- 
bermaim,  mes  devanciers  dans  cette  question. 

En  effet,  d’après  ces  savants,  la  chaleur  dégagée  par  le 
courant  dans  un  voltamètre  serait  beaucoup  plus  faible  que 
dans  un  conducteur  métallique  d’égale  résistance*  la  diffé¬ 
rence  serait  même  égale  à  la  chaleur  absorbée  par  la  dé¬ 
composition.  J’ai  trouvé,  tout  au  contraire,  que  la  chaleur 
est  toujours  plus  forte  dans  le  voltamètre  que  dans  le  con¬ 
ducteur  métallique,  et  que  la  différence  n’a  aucun  rapport 
déterminé  avec  la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition. 

Lorsqu’un  (il  métallique  et  un  voltamètre,  introduits  sé¬ 
parément  dans  le  circuit  d  une  même  pile,  laissent  passer 
des  courants  de  même  intensité  ,  ce  lil  et  ce  voltamètre 
n’ont  pas  la  même  résistance.  Le  voltamètre  diminue  le 
courant  primitif  non-seulement  par  sa  résistance,  mais  en¬ 
core  et  surtout  en  produisant  une  force  électromotrice  in¬ 
verse;  sa  résistance  est  donc  plus  faible  que  celle  du  11! 
métallique.  A  l’époque  des  recherches  de  MM.  Favre  et 
Silbermann,  on  ne  savait  pas  cela  ;  ces  habiles  expérimenta¬ 
teurs  ont  malheureusement  considéré  le  fil  et  le  voltamètre 
comme  égaux  en  résistance  et  opéré,  en  définitive,  avec  une 
méthode  erronée. 

M.  E.  Becquerel  formule  ainsi  le  résultat  de  ses  expé¬ 
riences  :  «  Dans  la  décomposition  électrochimique de  l’eau, 
si  l’on  ajoute  h  la  chaleur  dégagée  dans  le  liquide  par  le 
passage  du  courant,  celle  qui  serait  produite  par  la  recom¬ 
position  de  l’eau  formée  à  l’aide  des  gaz  dégagés  aux 
pôles,  on  a  des  nombres  qui  sont  proportionnels  à  la  résis¬ 
tance  à  la  conductibilité  et  en  raison  directe  du  carré  de  la 
quantité  d’électricité  qui  passe  dans  un  temps  donné.  » 
C’est-à  dire  qu’on  a 

W  M  n 2  —  Ni. 

(  W  chaleur  dégagée  en  une, minute  dans  la  résistance  r  par 
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un  courant  d’intensité  z,  M  coefficient  constant  pour  tous 
Jes  conducteurs,  N  coefficient  relatif  à  Faction  chimique 
accomplie.  ) 

»  Si  r  est  suffisamment  petit,  on  aura  Mz72<Nz,  c’est  - 
à-dire  qu  alors  W  sera  négatif  et  que  le  courant  produira 
un  abaissement  de  température.  » 


M.  E.  becquerel  lui-même  a  fait  cette  remarque,  et  il  a 
cherché  à  vérifier  cette  conséquence  de  sa  formule,  mais  il 
n’a  jamais  pu  y  réussir  :  quelque  petite  que  fût  la  résistance 
du  voltamètre,  il  a  toujours  observé  un  échauffement.  Ce 
fait,  embarrassant  pour  mon  savant  adversaire,  est  une 
conséquence  toute  simple  des  principes  que  j’ai  établis. 

Sa  formule  ne  se  vérifie  donc  pas  toujours-,  j’ajoute 
qu  elle  n  est  point  basée  sur  des  expériences  décisives.  On 
peut  prouver  que  les  résultats  d’après  lesquels  M.  E.  Bec¬ 
querel  l’a  établie  conviennent  aussi  bien  à  la  formule. 


W==  M  r? 

qui  est  exacte,  quand  la  chaleur  locale  est  nulle.  Or,  cette 
chaleur  locale  était  probablement  minime  dasis  les  volta¬ 
mètres  de  M.  E.  Becquerel,  puisque  le  courant  était  faible 
et  les  électrodes  très-larges. 

O 


Mesure  de  la  chaleur  absorbée  pat'  les  décompositions 

électro  chimiq  Lies . 

D  après  ce  que  j’ai  dit  plus  haut,  la  différence  V  —  L  est, 
dans  un  voltamètre  où  s’accomplit  Faction  étudiée,  égale  à 
la  chaleur  — X  absorbée  par  la  décomposition  d’un  équi¬ 
valent  de  matière.  Or,  on  a  vu  (p.  4 J 3)  que 

v  =  p  X  23900  et  L  =  T  X  — — -  — J-—j-  X  28900  - 

Donc 

(/j)  V — L  ou 


r 


n 


X.  =  i  x  23900  —  T  X  , 

d  ■  ■  p 
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formule  indépendanle  de  la  force  électromotrice  e  du  vol¬ 
tamètre  et  très-simple,  puisqu’elle  donne  la  chaleur  —  X, 
absorbée  par  la  décomposition  accomplie  dans  le  volta¬ 
mètre,  au  moyen  de  quatre  quantités  faciles  à  mesurer.  Ces 
quantités  y,  d ,  T,  p  sont  obtenues  par  les  moyens  indiqués 
précédemment  (p.  4*3,  4*4  et4I 25)* 

J’ai  mesuré  de  cette  manière  la  chaleur  absorbée  dans  un 
assez  grand  nombre  de  décompositions  électrochimiques, 
et  j’ai  déjà  eu  l’honneur  de  soumettre  à  l’Académie  des 
Sciences  les  résultats  que  j’ai  obtenus  relativement  à  la  dé¬ 
composition  du  sulfate  de  cuivre,  de  l’ean,  du  bichlorure 
de  cuivre ,  de  Y  acide  chlorhydrique  (i). 

J’ai  rapporté  ci-dessus  (p.  et  4I7)  les  expériences 
relatives  au  sulfate  de  cuivre  et  à  leau;  elles  confirment, 
comme  on  l’a  vu,  les  nombres  de  MM.  Favre  etSilbermaim. 
Il  n'en  est  pas  de  même  de  mes  expériences  sur  la  décom¬ 
position  des  chlorures  et  de  l’acide  chlorhydrique;  les  ré¬ 
sultats,  d’accord  du  reste  avec  ceux  que  j’ai  trouvés  par  la 
combinaison  directe  du  chlore  avec  les  métaux  (2),  s’écar¬ 
tent  des  nombres  donnés  par  ces  expérimentateurs.  Cette 
circonstance  exigeant  que  mes  expériences  sur  les  chlorures 
soient  exposées  avec  détail,  je  les  rapporterai  dans  un  Mé¬ 
moire  spécial,  avec  plusieurs  autres  du  même  genre. 

Mesure  de  la  chaleur  dégagée  dans  les  combinaisons 
chimiques  accomplies  sous  V  in  fluence  des  courants. 

On  peut  construire,  sur  le  modèle  du  voltamètre  à  eau 
acidulée  de  la  page  409,  de  petits  éléments  cloisonnés  qu’ou 
place  aisément  dans  le  moufle  du  calorimètre  (fig.  2).  Un 
de  ces  éléments  Q  étant  donc  placé  dans  le  moufle,  on  en 
fait  communiquer  les  pôles  avec  les  pôles  contraires  d’une 
pile  extérieure  P,  constante,  de  manière  à  iavoriser  l'action 

(1)  Comptes  rendus  de  l’académie  des  Sciences ,  i()  septembre  1^64. 

( 2)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ,  4  juillet  1864. 
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chimique  qui  se  produirait  dans  cet  élément  Q,  s’il  fonc¬ 
tionnait  seul.  Ensuite,  on  trouve  l’efFet  calorifique  produit 
par  l’action  chimique  accomplie  dans  Q,  en  opérant  exac¬ 
tement  de  la  même  manière  que  s’il  s’agissait  d  un  volta¬ 
mètre. 

En  effet,  la  pile  P  et  l’élément  Q  constituent  une  pile 
complexe  (i)  ayant  pour  pôles  les  godets  de  mercure  M  et  N, 
et,  comme  je  l’ai  démontré,  la  force  électromotrice /  de 
cette  pile  complexe  est  donnée  par  la  formule 

r-f-  R 

où  y’,  F  et  e  sont  mesurées  par  les  intensités  dans  la  bous¬ 
sole  A  à  long  fil. 

(F  force  électromotrice,  R  résistance  de  la  pile  P;  e  force 
électromotrice,  et  r  résistance  de  l’élément  Q.) 

En  ajoutant  e  à  chaque  membre  et  en  divisant  par  il 
vient 

F  4-  e _ f-\-  e 

</•-{-  R  /• 

Si  maintenant  on  calcule  d’après  la  loi  d’Ohni  l’inten¬ 
sité  produite  par  la  pile  P,  après  l’introduction  de  Q  dans 
le  circuit,  on  trouve  pour  cette  intensité 

F  +  f 
/■h- R’ 

on  trouve  de  même,  pour  l’intensité  produite  «  par  un  élé¬ 
ment  sans  résistance  et  de  force/* -h  e  »,  dans  un  conduc¬ 
teur  de  résistance  r  égale  à  celle  de  l’élément  Q, 

/-F-  g 
■  ■  ■  —  ■  -  • 

r 

Or,  ces  quantités  sont  égales,  comme  on  vient  de  le  voir. 


(i)  pour  la  théorie  (les  piles  complexes  et  des  éléments  pôle  à  pôle, 

Annales  de  Chimie  et  île  l,hysiquc)  4e  série,  t.  II,  p.  34*. 
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Donc  :  «  on  peut  considérer  le  courant  qui  traverse  le 
voltamètre  et  qui  l’échauffe  comme  produit  par  un  élé¬ 
ment  de  résistance  nulle  et  de  force  électromotrice f  e.  » 
.Cela  démontré,  on  trouve  (absolument  comme  avec  les 
voltamètres)  pour  la  chaleur  t  dégagée  dans  l’élément  Q 
parle  courant  lors  du  passage  d’un  équivalent  d’électricité  : 


f  e  O 

t=  -  X  23noo, 

a 


et  par  suite,  pour  la  chaleur  locale  L,  correspondant  à 
i  équivalent  de  matière  décomposée  : 


o  i  ,  b  f  X  e 

L  =  fX - ‘ — - —  X  23qoo. 

p  d  J 

Quant  à  la  chaleur  voltaïque  V  de  l’élément  Q,  elle  est 


e 

V  ==:  —  X  23qoO. 
d  J 

Cette  chaleur  V  s’ajoute  à  la  chaleur  que  la  pile  P,  seule, 
produirait  dans  le  circuit  par  équivalent  d’électricité 5  il  en 
est  de  même  de  L.  Donc,  l’effet  calorifique  X  produit  par 
l’élément  Q  dans  le  circuit  de  la  pile  P  est  un  dégagement 
de  chaleur  égal  à  Y  -j-  L.  On  a  donc,  en  mettant  pour  V  et 
L  les  valeurs  précédentes, 

(0)  V-t-L  on  X=TX—  — -,X  23qoo, 

p  d 

relation  qui  ne  diffère  de  la  formule  (yj)  ,  établie  poul¬ 
ies  voltamètres,  que  par  le  signe  (1). 

Cette  formule  (0)  est  donc  tout  à  fait  générale  j  elle  an¬ 
nonce  un  dégagement  ou  une  absorption  de  chaleur,  sui¬ 
vant  qu elle  donne  pour  IL  une  valeur  positive  ou  négative. 
Elle  permet  d'obtenir ,  par  la  méthode  que  nous  avons  ap- 


(1)  Si  Felement  est  remplacé  par  un  fil  métallique,  X  =  o  et  la  formule  (0) 
se  transforme  en  la  formule  (/3)  de  la  page  /|Oi,  comme  cela  doit  être. 
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pliquée  aux  voltamètres,  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée 
dans  radio n  chimique  accomplie  au  sein  d'une  cellule  à 
décomposition  quelconque. 

Lors  donc  qu’on  veut  obtenir  la  chaleur  chimique  d’un 
clément  Q,  on  le  place  dans  le  calorimètre  et  on  mesure  les 
quantités  T,  /?,/,  cl ,  comme  je  Fai  expliqué  à  propos  des 
voltamètres.  Il  ne  s’agit  plus  que  d’introduire  ces  valeurs 
dans  (0)  pour  obtenir  X. 

J’ai  mesuré  directement,  de  cette  manière,  la  chaleur 
chimique  de  deux  éléments  constants  5  voici  les  résultats  : 

A  Cuivre,  CuO,  SO3  Zinc,  ZnO,  SG3 .  X  =  23367 

B  Plomb,  PbO,  C4H303  Zinc,  Z11O,  C4H303. . .  .  X  5=  i58o4 

L’action  chimique  présumée  est  : 

Dans  A,  substitution  du  zinc  au  cuivre  qui  dégage.  .  .  .  23564 

Dans  B,  substitution  du  zinc  au  plomb  qui  dégage.  ...  i56yî 

Ces  quantités  de  chaleur  peuvent  être  considérées  comme 
égales  aux  précédentes.  11  en  résulte  : 

i°  Que  la  cause  des  différences  entre  les  quantités  de 
chaleur  chimique  et  voltaïque  11’est  pas,  comme  M.  J.  Ré¬ 
gnault  Fa  pensé,  «  dans  la  réduction  incomplète  du  métal 
négatif  et  la  formation  de  composés  plus  basiques  5  » 

2°  Qu  une  action  chimique  déterminée  dégage  toujours 
la  meme  quantité  de  chaleur,  de  quelque  manière  qu  elle 
s  accomplisse,  qu’elle  soit  ou  non  provoquée  par  un  cou¬ 
rant  électrique  5 

3°  Que  la  formule  (Q)  et  les  principes  sur  lesquels  elle  est 
fondée  sont  exacts. 

J  ai  mesuré  aussi  la  chaleur  chimique  X  de  plusieurs  élé¬ 
ments  moins  constants,  en  vue  de  la  comparer  à  la  chaleur 
voltaïque.  J’ai  donné  plus  haut  (p.  4°9)  les  résultats  obtenus. 

La  méthode  calorimétrique  fondée  sur  la  formule  (0) 
donne,  avec  le  signe  qui  lui  convient,  l’effet  calorifique  pro¬ 
duit  par  une  action  chimique  quelconque  accomplie  sous 
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l’influence  d’un  courant.  Comme  on  peut,  au  moyen  des 
courants,  produire  des  actions  très-variées,  il  est  permis 
d’espérer  que  cette  méthode  étendra  le  domaine  de  la 
thermo-chimie. 

RÉCAPITULATION. 

i°  J’ai,  le  premier,  mesuré  et  comparé  la  chaleur  chimi¬ 
que  et  la  chaleur  voltaïque  des  piles. 

2°  J’ai  découvert  les  véritables  lois  qui  président  au  dé¬ 
gagement  de  la  chaleur  dans  les  voltamètres. 

3°  J’ai  donné  le  premier  moyen  (î)  de  mesurer  la  cha¬ 
leur  dégagée  ouabsorbée  dans  les  actions  chimiques  accom¬ 
plies  sous  l’influence  des  courants  électriques. 

Tous  ces  résultats  ont  été  obtenus  en  appliquant  les 
théorèmes  que  j’ai  découverts  relativement  aux  forces  élec¬ 
tromotrices,  et  que  j’ai  exposés  dans  la  première  Partie  de 
ce  Mémoire. 

y/\J\ -vv>  AA/X  wx  A/V» 'VVVs/VAA-VX 

TROISIÈME  MÉMOIRE  SUR  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE 
DE  LA  CHALEUR  (a); 

Par  M.  Athanask  DUPRÉ, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Reunes. 


THÉORIE  DES  GAZ. 

COMPARAISON  DES  EXPÉRIENCES  DE  M.  REGNAULT  AVEC  LES  LOIS 

QU’ELLE  RENFERME. 

115.  Les  deux  principes  fondamentaux  de  la  théorie  mé¬ 
canique  de  la  chaleur  ne  peuvent  évidemment  pas  suflire 
pour  établir  la  théorie  des  gaz,  puisqu’ils  s’appliquent  à 
tous  les  états,  et  il  eût  été  impossible  de  la  rendre  certaine 
sans  les  expériences  remarquables  de  M.  Régnault  sur  celte 

(1)  Le  moyen  proposé  par  M.  E.  Becquerel  est  fondé  sur  une  erieur. 
(  Voir  p.  420.) 

(u)  Voir  la  première  Partie,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  /fe  série,  t.  IL 
p,  iS5;  —  la  deuxième  Partie,  ihid.,  I.  111,  p.  76. 


(h  M  r.  (  1  “+■  ar  (lP 

=  v'—rm-r 
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classe  de  corps:  je  vais  l’exposer  ici  el  eu  confirmer  les  dé¬ 
tails  par  la  comparaison  avec  les  résultats  dus  à  cel  habile 
opérateur. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

THÉORIE  DES  GAZ. 

116.  J’ai  démontré  (n°  25).  la  relation  générale  (i) 

(2o8)  -^r-  =  rv 

et  j’ai  prouvé  en  outre  (n°  29)  que  cette  valeur  de  la  dé¬ 
rivée  du  travail  interne,  prise  par  rapport  au  volume,  égale 
1  attraction  au  contact,  c’est-à-dire  la  valeur,  en  kilo¬ 
grammes  et  par  mètre  carré,  de  l’attraction  qu’exercent 
1  une  sur  l’autre  les  deux  parties  du  corps  situées  de  part 
et  d’autre  d’une  section  plane  conçue  dans  son  intérieur. 
En  différentiant  par  rapport  à  /,  on  trouve 

(P p  o, oooooo3528  d2y(vt) 
lit1  I  -f-  a.t  dv  lit 

Pour  tous  les  corps  dans  lesquels  le  travail  interne  ne 
dépend  que  du  volume  est  nul,  et  par  conséquent 

aussi  ;  il  en  est  ainsi  très-probablement  pour  les  gaz 

simples.  Quant  aux  gaz  composés,  chauffés  à  volume  con¬ 
stant.,  la  combinaison  des  éléments  peut  y  devenir  plus  ou 
moins  intime,  et  il  n’est  pas  permis  d’affirmer  que  la  dé¬ 
rivée  du  travail  interne  par  rapport  à  la  température  est 
encore  nulle  pour  eux;  toutefois,  aux  températures  em¬ 
ployées  par  M.  Régnault,  la  quantité  -  J  ^  ■  est  certaine- 

1  ilv  dt 

ment  très-faible  et,  si  on  tient  compte  en  outre  de  la  peti- 

(*  1  )  Mon  jeune  et  savant  collègue  M.  Massieu  a  donné  à  cette  équation  une 
forme  simple  el  élégante.  En  appelant  T,-  le  travail  interne  et  T,  le  travail 
externe,  il  prouve  qu'on  a 

-p  ,,,  \  —  et.  t  dT.„ 

1  i  -r-  J  ,  — 


ai 
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tesse  de  son  coefficient,  on  ne  peut  aucunement  douter 
qu’on  atteindra  une  grande  approximation  en  admettant 
comme  pour  les  gaz  simples  la  relation 


i209) 


cl1  D 

— —  O. 

dt 2 


dp 


Alors,  dans  l’équation  (201),  —  doit  être  considéré 


comme  une  fonction  du  volume  seul  qu’on  peut  représenter 


par 


a  a 


v  -  tyv' 
(210) 


«désignant  une  constante;  cela  donne 
ci  (  I  — ) —  ci  l  j  1  d  ©  (  et  ) 


P 


t|>  v 


P  dv 


H 


Quand  le  volume  croît  de  plus  en  plus,  l’attraction  a 
contact  devient  négligeable;  il  en  est  de  même  de  la  fonc¬ 
tion  tLo,  puisque  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  de¬ 
viennent  applicables.  Cette  remarque  conduit  à  développer 
suivant  les  puissances  décroissantes  de  la  variable  et  à 
mettre  p  sous  la  forme 

a  (  i  -f-  a  t  )  1  d  cp  (et) 

P 


(211)  p  — 


— P  b  — f—  b  1  v  1  — p  b2  v  2  -f—  . 


ch 


L’approximation  assez  grande  donnée  par  la  loi  de  Ma¬ 
riotte,  que  des  observateurs  habiles  ont  longtemps  crue 
exacte,  ne  permet  point  de  douter  que,  quand  le  volume  est 
suffisamment  grand,  le  groupe  de  termes  bi  o_1-f -b%v~%- 


,  ,  , .  ,  ,  A  .  1  d  &  (fit) 

devient  négligeable  en  meme  temps  que  -  — — — ;  quant 


au 


terme  b ,  il  peut  a  ce  moment  être  aussi  négligeable  en  pré¬ 
sence  de  e;  mais  le  contraire  peut  avoir  lieu,  ce  qui  exige¬ 
rait  que  le  volume  augmentât  encore  pour  que  la  loi  de  Ma 
riotte  devînt  applicable;  cette  loi  est  d’ailleurs  contenue 
comme  cas  particulier  dans  l’expression 

[112)  P=  !, 

v  4-  b 

à  laquelle  on  est  amené  par  ces  considérations,  et  e  est  a 
l’expérience  à  décider  s’il  faut  supprimer  la  constante  b  au 
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dénominateur  ou  la  conserver.  On  verra  plus  loin  que  la 
formule  (212),  en  déterminant  convenablement  les  para¬ 
mètres,  s’accorde  avec  les  résultats  dus  à  1VL  Régnault,  et 
qu’elle  convient  parfaitement  pour  remplacer  dans  une  se¬ 
conde  approximation  celle  qui  exprime  les  lois  de  Mariotte 
et  de  Gay-Lussae.  Ces  lois  elles-mêmes  doivent  être  rem¬ 
placées  par  les  suivantes  : 

Première  loi.  Loi  des  covolumes.  —  d  température 
constante,  les  tensions  d’une  masse  gazeuse  sont,  en  rai¬ 
son  inverse  des  volumes  tous  augmentés  d  'une  petite  quan¬ 
tité  qui  les  complète  et  que  f  appelle  covolume  quand,  le 
volume ,  dans  les  circonstances  normales ,  est  pris  pour 
unité.  " 


Deuxième  loi.  —  j4  volume  constatât,  les  tensions  d’une 
masse  gazeuse  quelconque  sont  proportionnelles  à  V unité 
augmentée  du  produit  de  la  température  par  le  coefficient 
de  dilatation  limite  dont  la  valeur  a  été  fixée  provisoire¬ 
ment  à  0,00 3 64 5. 

La  formule  (212)  suppose  le  travail  interne  négligeable, 
ce  qui  caractérise  l’état  gazeux  parfait.  S’il  s’agit  d’un  gaz 
pour  lequel  cette  hypothèse  se  vérifie  dans  les  circonstances 
ordinaires  et  si  on  nomme  c0  le  covolume  et  v  le  volume 
normal,  elle  devient 


(213) 


%  ( 1 


a 


0 


(J  -4—  c  V- 
‘00 


117.  On  aurait  tort  de  croire  qu’elle  est  nécessairement 

en  défaut  quand  le  volume  11’est  pas  assez  grand  pour  que 

le  travail  interne  soit  réellement  négligeable;  car  le 

X  d?{vt)  .  r  n  _ 

)  qui  est  au  moins  tort  peti!,peut  se  fondre 


terme 


dv 


dans  l’expression  de  p  (21 3)  en  faisant  prendre  aux  para¬ 
mètres  v\,  c'0,  a  des  valeurs  v0,  c0,  à,  légèrement  différentes, 
de  sorte  qu’on  ail 


(2*4) 


( 1  ■+*  co)  (  1  4-  ) 


1  d  cp  (  vt  ) 


c0(  1  +  c0)  (1  -f-  a,  t) 

(>  +  ro  (’o 


V 


P  dv 
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Pour  déterminer  les  rapports  qui  existent  entre  les  para¬ 
mètres  usuels  et  les  paramètres  relatifs  au  cas  où  le  travail 
interne  est  supposé  négligeable,  faisons  coïncider  les  deux 
expressions  dans  trois  cas  suffisamment  éloignés.  Supposons 
d’abord  le  volume  très-grand,  ce  qui  conduit  à  réduire  les 
dénominateurs  chacun  à  son  premier  terme  et  à  suppri- 

mer  -  — - — ,  il  vient  a  o  degre 
P  dv 

(2l5)  V0  ( 1  -f- 4“  Cü)* 

En  second  lieu,  faisons  p  =  1 ,  t  —  o,  et  représentons  par  A 
la  valeurde  l’attraction  au  contact  :  l’équation  ( a 1 4 )  donne, 
en  négligeant  les  termes  du  second  ordre  par  rapport  aux 
quantités  très-petites,  ce  qui  sera  fait  dans  tout  le  cours  de 
ce  Mémoire,  et  en  faisant  usage  de  (ai5), 

(*ai6)  c0  =  c0-{--- 

Ce  résultat  peut  s’énoncer  ainsi  : 

Troisième  loi.  —  JJ  attraction  au  contact  dans  les  cir¬ 
constances  normales  égale  l'excès  du  covolume  sur  le  co¬ 
volume  limite  multiplié  par  io333. 

118.  —  Enfin,  si  nous  appelons  B  l’attraction  au  contact 
pour  v  ==  v0  et  t  =  i  oo,  l’équation  (214)  donne  en  profitant, 
pour  simplifier,  de  ( 21 5 )  et  ( 216), 

A  a  A  • —  B 

a,  —  «  ~  — - 1 - —  * 


A  —  B  ,  /  ♦ 

Le  terme - —  »  qu  011  peut  écrire 


100  P 


1 o333oo 


dy  (e0,  o  )  dy{  r„,  100) 


] 


dv  '  dv 

est  souvent  négligeable,  et  il  reste  la  relation  îrès-simple 

A  a  A 


(217) 


a,  —  a 


p  ~  2834818 


qui  peut  s  énoncer  ainsi  : 
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Quatrième  loi.  —  IJ  attraction  au  contact  dans  les  cir¬ 
constances  normales  égale  le  produit  de  V excès  du  coeffi¬ 
cient  de  dilatation  à  'volume  constant  sur  le  coefficient 
limite ,  par  le  nombre  2834818. 

119.  En  éliminant  p  entre  (208)  et  la  formule 


/  q\  r0(  1  -f-  r„)  (1  a,  /) 

218)  p  —  — 

V  -h  c0  v0 

■  >  / 

applicable  avec  une  exactitude  très-suffisante  à  toute 
l’étendue  de  l’échelle  des  pressions  ou  des  températures 
embrassée  par  M.  Régnault,  on  arrive  à  l’équation 

(219)  =  2834818  -î  (a. ■— a) 

dont  voie  la  traduction  ; 

Cinquième  loi.  —  U  attraction  au  contact  est,  pour  un 
gaz  quelconque,  sensiblement  indépendante  de  la  tempé¬ 
rature. 

Sixième  loi.  —  Elle  est  inversement  proportionnelle  au 
volume. 

On  retombe  sur  (21 7)  en  faisant  v—  u0  dans  (219)  qui 
fournit  d’ailleurs  le  moyen  de  calculer  la  variation 


{220)  A t 


r  I  d  n>  (  et 

J  E  c  de 


de  =  — 


28348i8 
1 ,3DEc 


a, 


“J*0*;). 


d’un  gaz  pendant  son  expansion  sans  travail  externe.  On 
voit  que  cette  variation  est  : 

Septième  loi,  proportionnelle  à  la  différence  entre  le 
coefficient  de  dilatation  à  pression  constante  et  le  coeffi¬ 
cient  limite ; 

Huitième  loi,,  proportionnelle  au  logarithme  du  quo¬ 
tient  des  volumes. 

En  remplaçant  c  par  sa  valeur  (71  ),  l’équation  (220)  se 
simplifie  et  devient 


221) 


29^87,4 


IN  * 


«1 


y.)  Ing 


—  A  t  — 
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en  appelant  N  le  nombre  cîe  volumes  des  corps  simples  cpii 
entrent  dans  un  volume  du  corps  composé,  s’il  s’agit  d’un 

'  ^  •  *  •  f 

tel  corps. 

120.  Si  dans  (218)  on  fait  successivement  •/  —  o,  f  =  ioo, 
puis  qu’on  divise  les  deux  résultats  l’un  par  l’autre,  on 
trouve 

P\ 00 

-  -  I  — { —  1  OO  OC |  , 

Po 

ce  qui  montre  que  est,  comme  je  Fai  déjà  fait  voir,  le 
coefficient  de  dilatation  à  volume  constant.  En  faisant  en¬ 
core  t  ==  o,  puis  l  —  too,  mais  à  pression  constante,  et  dési¬ 
gnant  par  H-  100 a!  le  rapport  des  deux  volumes,  on  ob- 
iient  la  relation 

(  222)  a'  —  a,  =  pca  a' 

qui,  sous  la  pression  normale,  se  réduit  à 


(223  )  a'  —  «1  =  a'  r0. 

Neuvième  loi.  —  La  différence  entre  les  coefficients  de 
dilatation  à  pression  constante  et  à  volume  constant  égale 
le  produit  de  V  un  d  entre  eux  par  le  covolume. 

121.  Pour  une  pression  p  très- faible,  011  peut  dans  (21a) 
réduire  le  dénominateur  à  son  premier  terme;  si  en  ou¬ 
tre  (  2 1 5 )  on  v  remplace  v0  (i  +  c0)  par  c0  (1  -f-  c0),  elle 
donne  pour  un  gaz  quelconque  ayant  D0  pour  densité  limite 
relative  à  l’hydrogène  et  P0  pour  poids  du  mètre  cube  dam 
les  circonstances  normales  : 

(1o  ( 1  -H  ro  )  {.1  H-  y-  t  ) 

V  : —  — - •  • 

P 

En  l’appliquant  à  un  autre  gaz  pris  à  la  même  tempeiatu n 
et  sous  la  même  pression,  puis  divisant,  on  trouve 


(224)  D0(’0(i  H-  ct)  =  D,  y  (1  -f-  c,). 

K  p 

Si lepremiergazestl  bydrogène, ouaD0—  i  ;  c0= — o,ooo;k> 


I 
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-0  =  (7~J89578  et  pai  cons^uent  D°  V0  (  1  +  c0 )  =  1 1 , 1 5 73 2 . 

et  par  suite  la  formule  usuelle  (218)  devient  • 


(225) 


.  .  II, I5732  , 

n^+Vo)  =  - - jp—  (i-ha.f), 


et  1  équation  (224)  donne,  en  appelant  Pi  le  poids  du 
métré  cube  dans  les  circonstances  normales  et  en  rempla¬ 
çant  vt  par  —  1  la  relation 

(226)  P,  =  0,089627  3  D,(i-pc,) 


qu’on  peut  énoncer  ainsi  : 

Dixième  loi.  —  Le  poids  du  mètre  cube  en  kilogrammes 
ou  du  litre  en  grammes  d'un  gaz  quelconque  dans  les  cir¬ 
constances  normales ,  égale  le  produit  de  sa  densité  limite 
relative  à  V hydrogène  par  le  covolume  augmenté  de 
V unité  et  par  le  nombre  0,0896273. 

On  ne  doit  donc  pas  comparer,  comme  on  le  fait,  les 
densités  normales  avec  les  densités  théoriques,  avant  d’avoir 
opéré  la  correction  relative  au  covolume. 


Mélanges  gazeux. 


122.  Soient  Pt,P2,.  .  .  les  poids  de  divers  gaz  mêlés  en¬ 
semble  sons  la  pression p  et  à  la  température  t\  leur  volume 
total  est,  d’après  la  loi  deDalton,  égal  à  la  somme  2  P±  v  des 
volumes  partiels.  Appliquons  à  chacun  d’eux  l’équation  (225) 
multipliée  par  le  poids  correspondant,  ajoutons,  puis  divi¬ 
sons  par  la  somme  des  poids  5  il  vient 


(227) 
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Posons  maintenant 
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2P. 


D, 

et  la  formule  deviendra  entièrement  analogue  «à  la  rela¬ 
tion  (2^5),  applicable  aux  gaz  non  mélangés, 

(229)  j>(Y  +  C.V,)=  -’pp-a  +A.0-. 

si  on  remarque  que  — -  '  est  la  densité  limite  du  mélange, 

1b 

relativement  à  l’bydrogene,  on  arrive  à  cette  conclusion  . 

La  relation  qui  lie  ensemble  le  volume ,  la  pression  et  la 
température  pour  les  gaz  non  mélangés  s  applique  aux 
mélanges  ainsi  que  toutes  les  conséquences  qui  en  ont  été 

déduites . 

Les  équations  (228)  conduisent  en  outre  aux  lois  sui¬ 
vantes  : 

Onzième  loi.  —  Le  covolume  d'un  mélange  gazeux 
égale  le  quotient  qu  on  obtient  en  formant  la  somme  des 
produits  des  poids  par  les  covolumes  et  par  les  volumes 
dans  les  circonstances  normales ,  et  en  la  divisant  par  la 
somme  des  produits  des  poids  par  les  mêmes  volumes. 

Douzième  loi.  —  Le  coefficient  de  dilatation  à  volume 
constant  d'un  mélange  gazeux  est  égal  à  une  fraction 
ayant  pour  numérateur  la  somme  des  produits  des  poids 
par  les  coefficients  de  dilatation  et  par  les  inverses  des 
densités  limites  relatives  a  l  hydrogéné ,  et  pour  dénoim 
nateur  la  somme  des  produits  des  poids  parles  inverses  de* 
densités  limites. 

Fonction  de  M.  Régnault. 

123.  Dans  la  discussion  de  ses  nombreuses  expériences 
sur  les  lois  de  compressibilité  des  gaz,  M.  Régnault  calcule 


(228) 


2  P,p 

zP,~ 


-,  C0V0  = 


2PIC0P0 
2  P, 


^  A, 


P.q. 

D, 

ih 

"D, 


*,  D2  — 
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les  valeurs  que  prend  à  température  constante  la  fonction 


pj 

Pw 


i  qui  serait  nulle  si  la  loi  de  Mariotte  était  exacte. 


Il  exprime  (p.  4ÏO)  le  désir  devoir  appliquer  l’analyse  à 
la  recherche  de  la  valeur  générale  de  cette  fonction  qu’il 
juge  trop  compliquée  pour  que  l’expérience  seule  la  fasse 
découvrir.  On  l’obtient  facilement  au  moyen  de  l’équa¬ 
tion  (-21 8).  Appliquons  cette  équation  successivement  aux 
états  p,  tetp' ,  t\  puis  isolons  les  termes  pe,  p'v'  et  divisons; 
il  vient 


JL ,  _  P' (l  a‘0~~ P  U  a»Q  ai  J'  —  t) 

V  P'»'  ~  (i-f-a  JY  r°  iH-a,?'* 

Pour  calculer  le  covolume  au  moyen  de  deux  expériences 
quelconques,  il  faut  résoudre  par  rapport  à  c0  ,  ce  qui 
donne 


( I  H-  oit  t'  Y 

p'  (  I  a,  t)  —  p  (  I  -h  a,  tf) 


X 

\(r,  .) 

(  1  — f-  et  1 1'  )  — f-  a,  [t'  —  t  ) 

l\p  v  ! 

L’emploi  de  ces  deux  équations  n’offre  aucune  difficulté; 
d’ailleurs  M.  Régnault  ayant  considéré  exclusivement  le 
cas  où  t'  =  £,  il  y  a  lieu  à  les  simplifier  en  y  introduisant 
cette  hypothèse,  on  trouve 


(232) 


pv  p ' p 

—  I  =  -  c0 

p  v'  i  -f-  a.{t 


(233) 


C  0  = 


1  — j—  t 

p'—p 


c0  étant  une  quantité  constante,  on  tire  de  (282)  les  con¬ 
séquences  suivantes  : 

Treizième  loi.  —  La  fonction  de  M.  Régnault  est  pro¬ 
portionnelle  à  la  différence  des  deux  pressions  ; 

Quatorzième  loi.  —  Elle  est  en  raison  inverse  du  bi - 

28. 
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nome  de  dilatation  et  par  conséquent,  pour  deux  memes 
pressions,  elle  décroît,  ainsi  que  le  remarque  M.  Régnault, 
à  mesure  que  la  température  s’élève,  et  elle  tend  a  se  con¬ 
fondre  avec  les  erreurs  d’expériences,  surtout  si  la  différence 

des  pressions  est  faible. 

Étant  connues  3  des  4  quantités  p,  e,  *pf v  et  la  tempé¬ 
rature,  l’équation  (23s)  donne  facilement  la  quatrième. 

124.  M.  Régnault  s’est  encore  servi,  pour  étudier  les  lois 
de  compressibilité,  d’une  autre  méthode,  dans  laquelle  il 
détermine  les  poids  P  et  F  d’un  même  volume  de  fluide-, 
pour  les  gaz  permanents,  cela  offre  1  avantage  de  rendre 
inutile  une  correction  qui  sera  étudiée  dans  le  paragraphe 
suivant.  La  valeur  du  covolume  dans  le  cas  général  et  dans 
le  cas  où  la  température  est  la  même  pendant  les  deux 
pesées,  s’obtient  par  la  substitution  dans  (^3])  et  (233)  de 

^  à  la  place  de  ce  qui  donne 

/  (  I  +  a,  t')2 

\  c 1  p'  (l  -+-  a,f)  — p  (l  +  ) 

(234)  r  /w  \  1 

i  <x{t  (  V p  \ 

t235)  Co==  \pf  ””  /  * 

125.  Les  déterminations  expérimentales  de  la  fonction 
de  M.  Régnault  au  moyen  du  grand  tube,  contiennent  deux 
sortes  d’erreurs  tellement  faibles,  que,  dans  des  expériences 
ordinaires,  elles  devraient  sans  doute  être  négligées;  mais 
la  fonction  est  elle-même  une  quantité  fort  petite,  et  il  en 
résulte  que  l’erreur  relative  est  très-appréciable. 

i°  Le  verre  sec  retient  fortement,  par  attraction,  le  gaz 
qui  le  touche  et,  dans  le  passage  du  volume  v  au  volume  v , 
le  mercure  ne  racle  pas  tout  a  fait  ce  fluide  adheient. 

2°  Dans  la  partie  du  tube  où  il  n’y  a  pas  de  mercure,  le 
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verre,  jusqu’à  la  distance  où  l’attraclion  cesse  d’être  sen¬ 
sible,  fait  prendre  au  gaz  une  densité  qui  croit  à  mesure 
que  la  distance  diminue;  le  gaz  dissimulé  qui  correspond  à 
cet  accroissement  de  densité  n’agit  pas  pour  produire  la 
tension  observée.  Toutefois,  comme  j’ai  démontré  dans  une 
première  étude  de  ce  phénomène  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique ,  février  1864)  que  la  quantité  de  fluide  dissimulé 
par  centimètre  carré  est  proportionnelle  à  la  pression  qui 
dans  le  tube  est  en  raison  inverse  de  la  surface  libre,  il  y  a 
autant  de  gaz  dissimulé  sous  la  pression  p '  que  sous  la  pres¬ 
sion  p,  et  cette  cause  d’erreur  est  sans  influence.  Mais  la 
démonstration  étant  basée  sur  la  loi  de  Mariette,  cette  con¬ 
séquence  11  est  point  applicable  quand  on  approche  de  la  sa¬ 
turation,  et  l’on  verra  que  pour  les  plus  hautes  pressions 
auxquelles  1  acide  carbonique  a  été  soumis,  elle  se  montre 
en  défaut  :  la  quantité  de  gaz  dissimulé  croît  alors  plus  ra¬ 
pidement  que  la  pression. 

126.  Pour  calculer  la  correction,  partons  de  l’état  p,  rq 
et  soit  y  la  fraction  du  poids  total  de  la  masse  gazeuse  qui 
manque  lorsque  le  volume  est  v'  et  la  pression  observée  p'. 
Il  est  évident  que  cette  pression  est  trop  faible  et  que,  sans 
la  cause  d’erreur,  on  obtiendrait  p'  (i-f-j)  ;  en  rempla¬ 
çant  pr  par  celte  quantité,  l’équation  (233)  devient 


(236) 


I  -h  a,  t  (  pv 

p’ —p  \pV 


1  — I—  et  |  t 
p'—p 


Ainsi,  la  correction  que  doit  subir  le  covolume  en  raison 
de  la  première  cause  d’erreur  pour  les  gaz  permanents  et 
des  deux  causes  pour  les  gaz  non  permanents  soumis  à  des 
pressions  trop  rapprochées  de  celles  qui  produisent  le  chan¬ 
gement  d’état,  égale  le  produit  de  la  fraction  y  par  le  bi¬ 
nôme  de  dilatation  et  par  V inverse  de  la  différence  des 
pressions. 

L’erreur  tend  à  augmenter  numériquement  le  covolume 
quand  il  est  positif,  et  à  le  diminuer  lorsqu’il  est  négatif. 
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Dans  les  expériences  de  M.  Régnault,  i  -h  t  diffère  peu 
de  Funité  5  p'  —  p  varie  entre  1  et  17  5  pour  les  grandes  va¬ 
leurs  de  cetle  dernière  quantité,  la  correction  du  covolume 
des  gaz  permanents  doit  se  confondre  avec  les  erreurs 
d’expériences  et  à  cause  de  la  petitesse  du  coefficient  de  y 
et  parce  que  la  valeur  même  de  cette  quantité  diminue  beau¬ 
coup.  Pendant  son  ascension  ,  le  mercure  est  si  fortement 
appliqué  contre  le  verre,  qu’il  ne  doit  presque  plus  rester 
de  gaz  entre  ces  deux  corps. 

127.  Il  est  facile,  quand  on  connaît  l’erreur  à  du  covo¬ 
lume,  d’en  déduire  la  valeur  d ey,  et  aussi,  dans  le  cas  où  la 
seconde  erreur  est  négligeable,  une  limite  supérieure  de 
l’épaisseur  de  la  couche  de  gaz  non  raclé.  L’équation  (236) 
donne  de  suite 

(2  3n  )  y—  - - —  <L 

v  J  1  1  -h  a, t 


Soit,  dans  l’hypothèse  où  le  gaz  non  raclé  aurait  la  même 
densité  que  celui  qui  occupe  le  volume  v ,  s  1  epaisseui 
cherchée  j  la  surface  qui  a  cessé  d’être  libre  égale  évi¬ 
demment  la  surface  totale  864cc?3,  donnée  par  M.  Ré¬ 


gnault,  multipliée  par  - — —f —•>  et  on  a  pour 
couche 


le  volume  de  la 


En  divisant  cette  dernière  cjuantité  par  le  volume  total 
2t37GC,  7 ,  aussi  donné  par  M.  Régnault ^  on  obtient  une 
seconde  valeur  de  y  qui,  substituée  dans  (287),  donne 


(238) 


I  -i-  ai  t 


Cette  valeur  est  certainement  trop  forte  ,  puisqu  elle  esl 
obtenue  en  négligeant  Faction  condensante  des  surfaces  du 
verre  et  du  mercure. 
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SECONDE  PARTIE. 

VÉRIFICATION,  AC  MOYEN  DES  EXPÉRIENCES  DE  M.  REGNAULT, 
DES  LOIS  DÉMONTRÉES  DANS  LA  THÉORIE  DU  GAZ. 

*  A 

Première  loi.  —  Loi  des  covolumes. 

128.  M.  Régnault  donne  pour  l’air,  l’azote,  l’acide  car¬ 
bonique  et  l’hydrogène  des  tableaux  contenant  les  résultats 
de  ses  observations  et  les  valeurs  numériques  de  sa  fonction  ; 
je  m’en  suis  servi  pour  calculer,  au  moyen  de  l’équa¬ 
tion  (233),  les  covolumes  que  j’ai  mis  en  regard  des  données. 


NUMÉROS 
des  expériences. 

t. 

p'- 

eL. 

p 

760  (p'—p). 

VV 

—7 — 7  — 1  - 
p  v' 

COVOLUMES. 

1 

7ABL 

EAU 

N» 

I.  —  Air  at 

mosphériq 

ue. 

1-  2 

0 

4>°4 

1 ,9 

2,0 

738 

0,001414 

0,00148 

3-  4 

n 

n 

n 

787 

0,001448 

0 ,001 5a 

5-  6 

n 

H 

n 

73  7 

0 ,001224 

0,00128 

7—  8 

n 

n 

n 

788 

0,001421 

Moy. 

0,00148 

0,00144 

9-10 

4,68 

5,5 

2 ,0 

2097 

0,002765 
0, 002759 

0,00102 

11-12 

n 

// 

n 

2097 

0,00102 

•  13-15 

// 

n 

n 

2099 

o,oo25o3 

[VI  oy. 

0 ,00092 

0 , 00099 

12— 14 

4,68 

8,4 

3,0 

4289 

o,oo3539 

0,00064 

14-15 

// 

tr 

n 

4288 

0,000452 

0,00068 

15-16 

n 

// 

tt 

4238 

0,003309 

Moy. 

0 ,00060 
o,ooo63 

17-18 

4,88 

5,4 

2,0 

2060 

0 ,002709 

0,00102 

18—19 

n 

n 

// 

2o57 

0,002724 

0,00102 

20-21 

ff 

if 

n 

so5g 

0,002718 

0,00102. 

21-22 

n 

n 

n 

2061 

0,002528 

0 ,00095 

23-24 

n 

n 

n 

20  55 

0,002898 

0,0010g 

24-25 

n 

n 

n 

io55 

0,002762 

Moy. 

0,00104 

0, 00108 

26  -27 

4,9* 

10,8 

2,0 

4°37 

0, go3253 

0,00062 

27-28 

n 

n 

n 

4°39 

0,003090 

o,ooo5g 

0 
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NUMÉROS 
des  expériences. 

t. 

P '• 

iL. 

p 

760  (//—/?)• 

pl> 

f  f  ^  * 

pf  V* 

COVOLUMES. 

TAB 

XEA1 

J  N° 

1  (* 

iuite).  —  A 

ir  atmospb 

lérique. 

29—30 

o 

4>9» 

io,8 

2 ,0 

4o34 

o,qo33o2 

0 , ooo63 
IVloy.  0,00062 

31—32 

4 ,9° 

rr 

ii  ?i 

2,0 

4i  85 

,  o,oo3336 

0,00062 

33-34 

tt 

tt 

4i89 

o,oo34g5 

o,ooo65 

35-36 

rr 

tr 

tt 

4186 

o,oo3335 

0,00062 

39-38 

H 

n 

rr 

4190 

o,oo344S 

0,00064 
Moy.  o,ooo63 

35-37 

4*9° 

17,° 

3,1 

8763 

0,005437 

0,005703 

0,00048 

37-39 

rr 

tt 

tt 

8763 

0,00000 
Moy.  0,00049 

40—41 

4,So 

17,6 

2 ,0 

6713 

0,004286 

0,00049 

43-44 

ft 

tt 

tt 

6701 

0 , 0040 1 2 

0,00002 

44-45 

ft 

tt 

ft 

6715 

0,004599 

o,ooo53 

48-49 

ft 

tr 

tt 

6687 

0,004580 

0 ,ooo53 
Moy.  o,ooo52 

40-42 

4;So 

25,0 

2,8 

12232 

o,oo8536 

o,ooo54 

42—44 

ft 

*5,4 

tt 

12235 

o,oo88i3 

0 ,ooo54 

44—46 

ft 

rf 

tt 

12545 

0,008016 

o,ooo5o 

47-49 

tt 

rr 

tt 

i^ôig 

0,008064 

o,ooo5o 

46—49 

ft 

tr 

tt 

12540 

0,007980 

0,00049 
Moy.  o,ooo5i 

50-51 

4>Si 

16,7 

tt 

2,0 

6338 

0,004611 

c,ooo56 

53-54 

ft 

rr 

634o 

0,004702 

o,ooo58 
Moy.  0,00057 

50-52 

4, si 

25,5 

0 

0,0 

l3oi2 

0 ,008930 

o,ooo53 

52-54 

tt 

tt 

tr 

13007 

0,008755 

0,00062 
Moy.  0  000 5 3 

55-56 

4)7° 

25,3 

2,0 

9215 

o,oo6366 

o,ooo53 

57-58 

tt 

tt 

tr 

0220 

o,oo6i32 

o,ooo5i 

59-60 

tt 

tr 

tr 

0200 

0 , 0060 1 0 

o,ooo5o 

60 — 61 

tt 

tr 

n 

92l7 

0,006346 

0,00052 
Moy.  o,ooo53 

63-64 

4,6r 

27,8 

1,8 

9497 

0,006619 

0,00046 

64-65 

tt 

tr 

tt 

9494 

0,005622 

0,00046 

65 — 66 

ft 

rr 

tt 

9969 

0,005902 

0,00047 
Moy.  0,00046 
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NUMÉROS 

t. 

P '• 

760  (p'—p). 

pv 

-7—7  — 1  • 

COVOLUMES. 

îles  expériences. 

p 

P  V 

1 

'ABI 

iEAI 

1  N°  II.  — 

Azote. 

1-  2 

0 

5,09 

2,0 

2,0 

n5i 

0,001012 

0,00l6l7 

0 ,00104 

2-  3 

U 

FF 

FF 

7fr 

0,00167 

3—  4 

n 

n 

FF 

75a 

0,000988 

0,00102 

4-  5 

ff 

FF 

FF 

752 

0 , ooo65o 

0,00067 

0,0008l 

5-  6 

// 

FF 

Fl 

762 

0,000788 

Moy.  0,00104 

7-  8 

5,o8 

3,o 

2,0 

1 167 

0 ,000996 

ITn 

O 

O 

O 

es 

O 

8-  9 

Fl 

FF 

FF 

1 1 57 

0,001074 

0 ,00072 

10-11 

FF 

FF 

FF 

1 1 55 

0,001068 

0 ,00072 

11-12 

FF 

FF 

FF 

1 158 

0,001014 

0,00068 

Moy.  0,00069 

13-14 

5,i4 

5,7 

2,0 

2i  53 

0,001097 

o,ooo3q 

14-15 

FF 

n 

FF 

2154 

0,000966 

0  ,ooo35 

15-16 

FF 

FF 

FF 

2154 

0 ,001881 

0 ,ooo5o 

16-  17 

FF 

FF 

n 

2164 

0  ,001 321 

0,00047 

0 ,00045 
Moy.  0,00043 

17—18 

FF 

FF 

FF 

2154 

0,001245 

19-20 

5,  io 

8  ,o 

2,0 

3029 

0,001960 

0, 00000 

20-21 

FF 

FF 

// 

3o3 1 

0,001955 

0 ,ooo5o 

21-22 

FF 

FF 

FF 

3oi3 

0,00184° 

0,00047 

22-23 

FF 

// 

FF 

3022 

0,001936 

o,ooo5o 

Moy.  0,000 £9 

24- 25 

25- 26 

5,oi 

FF 

io  ,8 

FF 

2 ,0 

FF 

388g 

3895 

o,oo2555 

0 , 002 1 1 5 

o,ooo5i 

0,000^2 

28-29 

FF 

FF 

FF 

3890 

38go 

o,oo2536 

o,ooo5o 

29-30 

FF 

FF 

FF 

0,002377 

0,00047 

32—33 

FF 

FF 

FF 

3890 

0,002664 

o,ooo53 

Moy.  0,00049 

25-27 

5  .oi 

17,2 

,3,3 

9160 

0 ,oo554 • 

0,00047 

27—29 

FF 

FF 

FF 

9161 

0,00 52 22 

o,ooo44 

29—31 

31—33 

FF  ^ 

•5,7 

3,2 

8791 

0,004901 

0 , 00048 

FF 

FF 

n 

8790 

0,004907 

0,00043 

Moy.  0,00044 

34-35 

4,9^ 

i3 ,0 

2,0 

49*9 

0,002952 

0,00046 

55 — 3(j 

FF 

FF 

FF 

49^4 

0 ,002860 

o,ooo45 

38—39 

// 

FF 

FF 

4926 

0 ,002880 

o,ooo45 

39—40 

42-43 

FF 

FF 

FF 

49^7 

0,002781 

0,002769 

0,00044 

FF 

// 

FF 

4929 

0 , 00044 

0 

0 

0 

0" 

O 

Pi 

(  442  ) 


NUMÉROS 
des  expériences. 

t. 

p'-; 

p' 

-■  —  • 

p 

760  (p'—p). 

pv 

,  I  • 

P  <5 

COVOLUMES. 

TAB 

.LEE 

JJ  N 

0  II  (Suite 

).  —  Azote 

35-37 

4>96 

28,0 

3,2 

io858 

0,005691 

0,00040 

37—39 

tt 

11 

rt 

io858 

o,oo563o 

0,0004o 

39-41 

n 

// 

tt 

I09I7 

0 ,005696 
o,oo5533 

0,00040 

41—43 

rt 

11 

// 

10917 

0,00039 
Moy.  0 ,00040 

44-45 

4,86 

1 5 , 7 

2,0 

5917 

0 ,oo343i 

0,00045 

45-46 

il 

11 

tt 

5920 

0,003271 

o,ooo43 

48—49 

il 

11 

n 

5917 

0,003779 

0,00049 

49-50 

n 

11 

tt 

5922 

o,oo32i3 

0,00042 

5.2-53 

U 

If 

tt 

5922 

0,008481 

0,00045 
Moy.  0,00045 

45—47 

4,86 

24,8 

3,2 

12983 

0,006493 

o,ooo3g 

47-49 

n 

// 

tt 

12983 

0 , 006569 

0,00039 

49—51 

n 

tt 

// 

13069 

0,006782 

0,00040 

51—53 

tt 

il 

tt 

i3o68 

0, 006999 

0,00041 
Moy.  0,00040 

54—55 

4,96 

i9>° 

2,0 

7241 

0,003770 

0 ,00040 

57—58 

tt 

tt 

tt 

725o 

0  ,oo3523 

0,00040 

60-61 

tt 

// 

11 

j2*3  J 

0 ,004088 

o,ooo44 

61-62 

11 

11 

11 

7240 

0,003963 

0 ,00042 
Moy.  0,00042 

54-56 

4,9e 

27,  ° 

2,8 

i3o57 

0,0068^9 

0,00041 

56-57 

n 

il 

tt 

i3o58 

o,oo6836 

0,00040 

57-59 

// 

fl 

rt 

1 3 1 99 

0,007289 

0 ,00042 

59—61 

n 

il 

11 

13196 

0 ,007413 

o,ooo43 
Moy.  0 ,00042 

63—64 

5 ,20 

>9>° 

2,0 

7*4» 

0,003924 

0,00042 

66-67 

n 

tt 

n 

7240 

0,00417/, 

0,000 {5 

67—68 

rt 

tt 

rt 

7243 

0,004014 

0 , 00043 

70-71 

I  • 

n 

tt 

il 

j 

7243 

0,004287 

0,00046 

Moy.  0,00044 

63-65 

5,  20 

27,0 

2,8 

18098 

0,007309 

o,ooo43 

65—67 

rt 

tt 

tt 

18098 

0,007426 

o,ooo44 

67-69 

11 

tt 

rt 

1 3 1 5o 

0,007779 

0,00046 
0,00046 
Moy.  o,ooo45 

69-71 

// 

tt 

tt 

1 3 1 5 1 

0,007793 

72—73 

5 , 1 3 

9  9  h 

2 ,0 

862 1 

0,004768 

o,ooo43 

75-76 

n 

rt 

n 

86'  1 5 

0,004723 

0,00042 

76-77 

rt 

rt 

tt 

8620 

0,004602 

0,0004  f 

79-80 

tt 

rt 

i 

tt 

861 8 

o,oo45i5 

0,0004  » 
Moy.  0,00042 

NUMÉROS 

t. 

p'. 

iL. 

760  (pr—p). 

f,  .. 

COVOLUMES . 

des  expériences. 

p 

p  V 

TAS 

ILEA 

0  II  (Suite) 

.  —  Azote 

t 

72-74 

O 

5,  i3 

rr 

27  ,5 

2,4 

12161 

0,006739 

0,00037 

74-76 

rr 

rr 

I2ï54 

0,005.696 

o,ooo36 

76-78 

n 

rt 

rr 

1 2  !  98 

0 ,oo586i 

0,00037 

78—80 

rr 

n 

// 

12195 

0,005769 

0,00037 

Moy.  0  ,ooo365 

81-82 

4.93 

25,5 

2,0 

96S6 

o,oo5i 47 
0,00/1657 

o,ooo4i 

82-83 

n 

et 

t* 

9681 

0 ,00037 

83-84 

rr 

rt 

rr 

9675 

0,004822 

0, 00039 

84-85 

tr 

rr 

rr 

967O 

0  ,oo5o32 

0 ,00040 

85-86 

rr 

rr 

rr 

9680 

0 ,004588 

0,00037 

86-87 

rr 

rt 

rr 

9678 

0,004881 

0 ,00039 
Moy.  0,00039 

• 

88-89 

4>°9 

27,8 

1 .9 

I  OOgS 

0,006456 

0,00019 

89-90 

rt 

rt 

rr 

10095 

0,006809 

0  ,ooo'i8 

90-91 

rr 

rr 

rt 

IOl39 

0 ,006458 

0,00049 

91-92 

n 

rt 

rr 

1  Ol43 

0, 006307 

0 ,00048 

92-93 

rt 

rr 

rr 

101 55 

o,oo6552 

0, ooo5o 

93-94 

rr 

tt 

n 

1  oi54 

0,006784 

0 ,ooo5i 

• 

Moy.  0,00049 

TABLEAU 

N°  III.  —  Acide  carbonique. 

1—  2 

3-  4 

3,28 

rr 

2,0 

rr 

2,0 

n 

762 

754 

0,007697 
0 ,007720 

0,00777 

0,00788 

5-  6 

rt 

rt 

rt 

753 

0,007606 

0,00780 

Moy.  0,00782 

7-  8 

3,27 

2,0 

2,0 

762 

0 ,008416 

0 ,00861 

9—10 

rr 

rr 

rr 

702 

0,007797 

0,007903 

0,00797 

10—11 

rt 

rr 

U 

752 

0 ,00808 

Moy.  0,00822 

12-13 

3 ,3t 

3.7 

2,0 

i'3;4 

0, oi23i3 

0,00689 

15 — 16 

rr 

rr 

rr 

l377 

0,012940 

0,00722 

17—18 

rr 

tt 

rr 

1375 

1376 

o,o(3333 

0,007.^6 

18—19 

rr 

rr 

tr 

0,012751 

0,00712 

Moy.  0,00717 

20-21 

3,32 

5,6 

2,0 

2082 

0,018978 

0,00701 

22-23 

// 

tt 

rr 

2o83 

0,019014 

0,019442 

0 ,00702 

24-25 

n 

tr 

rr 

2o83 

0,00717 

26-27 

tr  . 

rt 

rr 

2o83 

0,019465 

0,00718 

Moy.  0,00709 

1  28-29 

1 

3 ,6f> 
t 

8,2 

I 

1  .9 

** 

3017 

0 , 028698 

0,00732 

(  444  ) 


NUMÉROS 
des  expériences. 

i. 

p'  ' 

EL. 

p 

760  O'—  p). 

pv 

r  /  *  • 

p  v' 

COVOLUMES 
changés  de  signe. 

TABLEAU 

Bï° 

ni  ( 

Suite).  —  J 

^cide  carb 

onique. 

29-30 

3°65 

8,2 

i>9 

3020 

0,028494 

0,00726 

32—33 

// 

rr 

rt 

3o20 

0,029017 

0,00739 

33-34 

rr 

rr 

rr 

3019 

0,028517 

0,00727 

36-37 

rr 

rr 

rr 

3o2o 

o,o2S664 

0,00731 
Mov.  0 ,00731 

29—31 

3,65 

1 5 ,  i 

3,6 

«  834t 

0,087322 

0,00807 

31—33 

tt 

JJ 

rr 

8343 

0,087460 

0,00808 

33-35 

ff 

>4,5 

3,5 

7861 

0, 081232 

0,00796 

35—37 

JJ 

JJ 

rr 

7858 

0 ,081232 

0,00797 
Moy.  0,00802 

38-39 

3 ,56 

9;5 

‘,9 

355o 

0  ,o35o4o 

0,00789 

39-40 

rr 

rr 

rr 

3552 

0,034763 

0,034929 

0,00753 

42-43 

u 

rr 

ri 

355 1 

0,00757 

43—44 

rr 

rr 

rr 

3354 

0,084606 
0, o347Ü3 

0,00749 

46-47 

rt 

rr 

rt 

355 1 

0,00753 
Moy.  0,00754 

39-41 

3,56 

*4,7 

3,o 

7386 

0 ,076700 

0,00799 

41-43 

rr 

rr 

// 

7386 

0,076097 

0 ,00798 
o,oo8o3 

43-45 

rr 

rr 

2  7  9 

739r 

0,0771 16 

45—47 

rr 

rr 

rr 

7392 

0,077034 

0,00802 
Moy.  0,00800 

48-49 

3,20 

12,3 

1  >9 

4402 

o,o45625 

0 ,00788 

51-52 

rr 

rr 

rr 

4458 

0,045760 

0,00789 

52—53 

rr 

rt 

rr 

4459 

0,045070 

0,00777 

55-56 

rr 

a 

rr 

4453 

0, o45685 

0,00789 
Moy.  0,00786 

48—50 

3  ,20 

>9>° 

2,9 

9497 

0,107431 

0,06870 

50-52 

rr 

rr 

95oi 

0, 107296 

0,00868 

0 ,00869 

52-54 

rt 

rr 

3,0 

9603 

0, 108590 

54-56 

// 

rr 

rr 

9602 

0, 108455 

0 , 00868 
Moy.  0,00869 

57-58 

3 , 1 6 

1 6 ,  S 

1  -9 

5972 

0,066x37 

0, 00882 

60-61 

rr 

rr 

rr 

597 1 

0 , 066 1 0 1 

o,oo852 
Moy.  o,oc852 

57—59 

3 , 1 6 

26,8 

3 ,0 

13464 

0, 177293 

o,oioi3 

59-61 

rr 

rr 

rr 

13464 

0,177220 

0,01012 
Moy.  0,01012 

62—63 

3 , 1 5 

20,4 

.,8 

70.99 

0,084278 

0,00918 

65 — 66 

rr 

rr 

rr 

7086 

0,084680 

0,00919 

(  445  ) 


numéros 

des  expériences 

t. 

P 

p[' 

p 

760  (/?' —  />). 

p’v’ 

COVOLUMES 

changés  de  signe 

TAB3 

jEAU 

N° 

ni  ( 

Suite).  —  i 

Vcide  carb< 

unique. 

66-67 

O 

3,  i5 

20,/j 

1,8 

7092 

0,084672 

0,00918 

69-70 

rr 

rr 

n 

7075 

o,o843io 

0,00917 
Moy.  0,00917 

62-64 

3 , 1 5 

27,2 

2,5 

12373 

0, 169215 

0  ,oio5i 

64—66 

rr 

rt 

// 

1237  l 

0,169437 

o,oio53 

66-68 

rr 

rr 

rr 

12253 

0 , 167008 

o,oi 048 

68—70 

li 

rr 

rr 

12202 

0 , 1G6640 

0 ,01046 
, Moy.  0,01049 

71-72 

2,68 

22,9 

1,8 

7825 

0,099830 

0,00981 

74-75 

rr 

rr 

rr 

7833 

0,099588 

0,00978 

76-77 

rr 

rr 

rr 

7837 

0,0999.12 

0 ,00980 

79-80 

rr 

rr 

rr 

7841 

0,099469 

0,00970 
Moy.  0,00978 

71-73 

2,6b 

27,5 

2,2 

1  1 17  I 

0, 155787 

0,01070 

73-76 

rr 

rr 

// 

11I7I 

o, 1 55865 

0,01070 

76-78 

rr 

rt 

rr 

1  1069 

o,i54232 

0,01069 

78-80 

rr 

TA] 

rr 

3  LEj 

rr 

IIO77 

ï°  IV.  —  ï 

0, i 5368 1 

[ydrogène. 

0,01060 
Moy  0,01068 

1-  2 

4.41 

5,8 

2,0 

2220 

0,001416 

0 , 00049 

2-  3 

rr 

rr 

rr 

2217 

0  ,001378 
0 , 000627 
0,000987 

0,00048 

5-  6 

rr 

rr 

rr 

2221 

0 ,00022 

2-  5 

rr 

rr 

rr 

2222 

o,ooo33 

1-  6 

rr 

rr 

rr 

22 1 9 

0,001077 

o,ouo37 

3-  6 

rr 

rr 

tt 

2217 

0 ,001019 

o,ooo35 
Moy.  0  ,ooo38 

2-  4 

4,41 

14,1 

4,8 

85o4 

0, oo5324 

0 ,00048 

4-  6 

n 

rr 

// 

85o4 

0 ,004980 

0,00040 
Moy.  0 , 00047 

7-  8 

4,22 

10,5 

2,0 

40x0 

0,002422 

0 ,00047 
o,ooo58 
Moy.  o,ooo52 

8-  9 

rr 

rr 

rt 

4016 

0  ,oo3o°>9 

8-10 

4  ,  2  2 

i3,2 

ry  F- 

0,. 

9843 

0,006794 

0  ,ooo53 
o,ooo5 1 

8-12 

rt 

rr 

rr 

97  96 

0,00644 1 

8-11 

rr 

26,5 

5,0 

16122 

0,018143 

0 ,ooo63 
Moy.  o,ooo56 

15-16 

3.92 

i5,4 

2,0 

5887 

0,003879 

0,00049 

16-18 

ri 

rr 

rr 

5892 

0,004174 

o,ooo53 

NUMÉROS 

p' 

760  (p'—p). 

OOVOLÜMES 

t. 

pr  ■ 

'  T 

des  expériences. 

p 

r  1  ^  ' 

P  v' 

changés  de  signe. 

Ti 

&BX.E 

AO  3 

r 

l 

17  (Suite).  - 

,1 

-  Hydrogè 

ne. 

19-20 

O 

3,92 

.5,4 

2,0 

0901 

0 , 003926 

o,ooo5o 

22-23 

n 

rr 

rr 

58g5 

0,003927 

o,noo5o 

Mov.  0  ,ooo5o 

15-17 

3,92 

25,0 

3,3 

1.3 156 

0 ,008567 

0,000002 

17-18 

n 

rr 

rr 

i3i62 

0,008273 

0 ,ooo485 

19—21 

4;i9 

26,5 

3,5 

14407 

OjOIO^OO 

0,000687 

21—23 

n 

n 

n 

1  44o5 

0,010876 

o,ooo555 

Moy.  0, 000620 

24—25 

3,86 

24,5 

2 ,0 

9314 

0,007067 

0,000.585 

27-28 

n 

rr 

rr 

93o9 

0,006703 

0 , ooo555 

24-27 

rr 

rr 

rr 

9307 

0 , oo665 1 

o,ooo55i 

28-29 

rr 

rr 

rr 

y3o8 

0,006874 

0,000669 

31—32 

rr 

rt 

rr 

g3io 

0, oo6382 
0, oo6665 

0,000529 

33-36 

rr 

rr 

rr 

g3o3 

o,ooo552 

- 

Mov.  o,ooo557 

•1  r  j 

24—26 

3,86 

27,5 

2,3 

T  .728 

0,007969 

0 ,ooo525 

26-28 

rt 

rr 

rr 

I  1780 
s  1 633 

0,008020 

0,000527 

28-30 

ri 

37,4 

rr 

0,007710 

o,ooo5i  1 

30—32 

n 

rr 

rr 

1 .632 

0,007791 

o,ooo5i6 

32-34 

u 

27  ,6 

rr 

1 1809 

0,007-93 

o,ooo5o9 

34-36 

rt 

rr 

rr 

11809 

0,007783 

0 , ooo5o8 

Moy.  o,ooo5r6 

TABLEAU  m°  V.  —  Hydrogène. 

'  1-  2 

10,00 

l-i>7 

2 ,0 

56 10 

0,001898 

0,  ooo5-46 

2-  3 

rr 

rr 

56 14 

0 , r  04062 

0,000670 

5—  6 

// 

rt 

rr 

5607 

0,004027 

0 ,900606 

6-  7 

n 

rr 

rr 

5602 

0,004046 

0 , 000669 

9—10 

rt 

rr 

n 

b6o6 

0,004161 

o,ooo58l 

Moy.  0,000576 

2—  4 

10,00 

25,6 

3,5 

1 3o,o8 

O ,010026 

o,ooo568 

4-  6 

1  rr 

rr 

rr 

c  3909 

0,009808 

0, ooo56 1 

2—  8 

n 

rr 

n 

13904 

0,0  l<>  120 

0,000673 

6—  8 

n 

■  rr 

rr 

1 3906 

O  ,009903 

0 ,ooo56i 
Moy.  0 , ooo566 

11-12 

9,62 

ï8,7 

2,0 

7i53 

0  ,no53o3 

o,ooo583 

12-13 

n 

rr 

rr 

7 156 

o,oo54o3 

o,ooo5()4 

13—14 

rr 

rr 

rr 

7169 

0 , oo5364 

0 , ooo589 

14—15 

rr 

rr 

rr 

7157 

o,oo5i54 

0,000067 

1 5 —  1 6 

If 

rr 

rr 

i 

7.54 

0 , 006263 

0, 000579 

(  44;  ) 


NUMÉROS 
des  expériences. 

t 

Ç 

r 

760  (//  -  p) 

p'  v' 
pv 

COVOLUMES 
changés  de  signe. 

TABLEAU  N°  V  (Suite).  —  Hydrogène. 


16—17 

0 

9>r>2 

18,7 

2,0 

7 156 

0,005372 

0 ,000591 
Moy.  o,ooo584 

18-19 

9 

24,2 

2,0 

9278 

0,00674*2 

0 ,000078 
0,000577 

19-20 

rr 

rt 

rt 

9270 

0,006797 

20—21 

rr 

rr 

rt 

9284 

0,006848 

0,006722 

0,00008 i 

21-22 

rr 

rt 

rr 

9284 

0,000570 

22-23 

n 

n 

rt 

9283 

0 , 006692 

o,ooo568 
Moy.  0,000074 

24—25 

9,65 

27 , 5 

2  ,0 

1  o:5i  7 

0,007670 

0,000675 

25-26 

// 

rt 

rr 

io525 

0 ,007627 

0, 00057 i 

26-27 

tl 

rt 

rt 

io5i2 

0,007696 
0 ,007616 

0,000076  i 

27—28 

tf 

rt 

rt 

îo5i  0 

0,00057 r  j 

28-29 

1 1 

rt 

• 

rr 

10520 

0,007482 

0 , ooo56 1 

29-30 

fl 

rr 

rt 

io5 16 

0,007515 

0 , ooo563  1 
Moy.  0,000669 

,31-32 

9,65 

27,8 

1 ,9 

9989 

0,006708 

0, 000529 

32-33 

rr 

rr 

// 

9967 

0,006765 

0  ,ooo534 

33-34 

ff 

rr 

rt 

9995 

999? 

0,006778 

0  ,ooo533 

34-35 

rt 

rt  ' 

rt 

0,006667 

0,000520 

35—36 

ff 

rr 

rr 

1002) 

0,006729 

0,000628 

36-37 

rr 

rr 

rr 

ioo3o 

0,006968 

■sC  Cil 
vrf-CO 
1-0  LO 

O  O 

O  O 

O  O 

O  O 

- 

0 

£ 

38-39 

<),o3 

27,0 

»  ,8 

9402 

0 ,006001 

o,ooo5o5 

39—40 

rt 

rr 

n 

9:P)7 

0,006268 

0,000524 
Moy.  o,ooo5i4 

42-43 

8,95 

27,0 

1 ,6 

806 } 

0,005270 

o,ooo5i3 

43-44 

rt 

rr 

// 

8084 

0, 000016 

0,000487 

44-45 

rt 

rr 

rt 

8082 

0 ,004882 

0,000474 

45-46 

rr 

27 ,1 

rr 

8124 

0  ,00 5 5 99 

0 ,000541 

46-47 

rr 

rt 

rr 

8126 

0, oo554o 

0  ,ooo535 
Moy.  o,ooo5io 

! 

Covolume  de  l’air. 


129.  Pour  l’air,  Pazote  et  l’hydrogène,  la  deuxième  cause 
d’erreur  (n°  125)  est  sans  influence;  le  second  terme  de  la 
formule  (236),  négligé  dans  le  calcul,  doit  faire  trouver 
pour  le  covolume,  dans  le  cas  des  faibles  pressions,  des  va¬ 
leurs  trop  fortes  pour  l’air  et  Pazote  ,  trop  faibles  pour 
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l’hydrogène 5  il  doit  se  confondre  au  contraire  (n°  126)  avec 
les  erreurs  d’expériences  pour  les  pressions  considérables. 
En  considérant  d’abord  dans  le  tableau  n°  I  les  expériences 
où  la  pression  p'  est  comprise  entre  17  et  28  atmosphères, 
on  trouve  pour  moyenne  des  valeurs  moyennes  de  chaque 
groupe 

c0  =  o  ,ooo5i . 

Le  plus  grand  écart  est  0,00006*,  il  surpasse  à  peine  les 
différences  o,oooo5  qui  existent  dans  une  même  série  entre 
les  valeurs  obtenues  pour  les  expériences  4° —  42  ou 
42  —  44  et  les  expériences  44  —  46  ou  46  —  49-  D’ailleurs, 
les  variations  ne  suivent  aucun  ordre  régulier,  et  rien  ne 
s’oppose  à  ce  que  les  observations  relatives  à  l’air  soient 
considérées  comme  confirmant  la  loi  des  covolumes,  et  à  ce 
que  la  valeur  constante  de  c0  soit  fixée  à  o,ooo5i.  On  ne 
peut  objecter  que  les  faibles  pressions  ont  donné  des  valeurs 
plus  élevées  ,  puisque  la  cause  de  ce  fait  est  connue  à 
l’avance  ;  pour  le  second  et  le  quatrième  groupe,  les  circon¬ 
stances  sont  à  peu  près  identiques,  et  l’on  a  â  =  0,00049. 
En  portant  cette  valeur  dans  (287 )  et  (2.38),  on  trouve 

y——r  et  £< 

749  1361 

on  admettra  volontiers,  je  pense,  la  possibilité  de  l’existence 
entre  le  verre  et  le  mercure  d’une  couche  d’air  plusieurs 

fois  moindre  en  épaisseur  que  — ^  de  millimètre.  Pour 

p'  z=  1 ,9  la  limite  de  e  est  presque  double. 

Covolume  de  V azote. 

130.  Les  deux  premiers  groupes  du  tableau  n°  II  étant 
exceptés,  on  trouve  pour  moyenne  des  moyennes 

c0  =  o  ,ooo44» 

Les  écarts  se  succèdent  sans  ordre  et  sont  moindres  que 
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la  différence  entre  les  valeurs  des  covolumes  correspondant 
aux  expériences  74 —  76  et  9 3  —  94?  faites  à  peu  près 
dans  les  mêmes  circonstances  et  avec  une  pression  27,  5 
fort  considérable. 

Pour  le  premier  groupe  on  a  p' =  2  et  à  =  0,0006; 
(237) et (238)  donnent 


y~ 


1700 


et  e  t 


3o3o 


Covolume  de  V hydrogène . 

131.  En  ne  considérant  d’abord  dans  les  tableaux  nos  IV 
et  V  que  les  groupes  pour  lesquels  011  a  pf>  18,  on  trouve 
pour  moyenne  des  moyennes 

c0~  —  o  ,ooo55. 


Le  plus  grand  écart  est  o, 000089 V  ^  est  surpassé  par  la 
différence  entre  les  moyennes  o,ooo5 66  et  o,ooo525  de  deux 
séries  d’expériences  exécutées  dans  des  circonstances  à  peu 
près  identiques*,  il  me  semble  d’après  cela  qu’on  peut  l’at¬ 
tribuer  aux  erreurs  accidentelles  et  admettre  définitivement 
comme  constante  la  valeur  indiquée  plus  haut  pour  c0. 

Le  premier  groupe  du  tableau  n°  IV  donne  d  —  0,0001  7  -, 
on  en  conclut 

■r=’^8  et  £<3688' 

D’ailleurs,  la  moyenne  pour  ce  premier  groupe  est  infé¬ 
rieure  et  non  plus  supérieure  au  covolume  exact;  cela  tient 
à  ce  que  c0  est  négatif,  et  cette  circonstance  avait  été  prévue 
par  suite  du  calcul  de  l’erreur  (n°  126). 

Covolume  de  V acide  carbonique. 

132.  On  ne  peut  avant  les  expériences  relatives  aux  gaz 
dissimulés  que  nous  préparons,  M.  Malaguti  et  moi,  obtenir 
avec  une  certitude  complète  le  covolume  de  l’acide  carbo¬ 
nique  au  moyen  du  tableau  n°  III;  car,  pour  les  faibles 

-4»».  deChim,  et  de  Phys.,  4e  série,  t.  IV.  (  Avril  i SOS . )  2q 
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pressions,  il  est  rendu  trop  fort  par  la  première  cause  d’ér- 
reur,  et  la  seconde  cause  produit  le  même  résultat  pour  les 
fortes  pressions-,  dans  les  pressions  moyennes,  on  ne  sait 
pas  si  leur  influence,  qui  s’amoindrit,  devient  complète¬ 
ment  nulle.  Mais  en  appliquant  la  formule  (235)  aux  poids 
que  donne  M.  Régnault  à  la  page  148,  on  obtient  une  va¬ 
leur  incontestable,  parce  que  la  première  cause  d’erreur 
n’existe  pas,  et  que  la  seconde  est  sans  influence  pour  des 
valeurs  de  p'  aussi  faibles.  Sous  des  pressions 

'J  ;  ^  ’  .  ,  ,  f  N  *  • 

760  3^4, 1 3  234,17 

M.  Régnault  a  trouvé  pour  une  masse  constante  de  gaz  à 
o  degré,  des  poids 

1 9sr,  53g6  9sr,  5845  5sr,  7345. 

En  accouplant  la  première  expérience  successivement 
avec  les  deux  autres,  puis  celles-ci  entre  elles,  on  obtient 
pour  valeurs  du  covolume 

0,007066  o, 007151  0,007344* 

La  moyenne  est 

c0  =  0,007  187 

Si  maintenant  on  examine  le  tableau,  on  voit  que,  pour 
les  3e,  4e  et  5e  groupes  dans  lesquels  on  a  pour  p'  les  va¬ 
leurs  3,7;  5,6;  8,2,  les  covolumes  diffèrent  assez  peu  du 
résultat  exact  pour  qu’on  puisse  attribuer  les  écarts  aux 
erreurs  accidentelles.  Pour  le  premier  et  le  second  groupe 
dans  lesquels  p'  —  2,  on  a  S  =  0,00009,  et  par  suite 

1  .  1 

y  —  -  et  s  <1 - * 

1 1 1 1  2020 

Pour  les  derniers  groupes,  la  seconde  cause  d’erreur  de- 
vient  très-influente,  et  il  n’est  pas  certain  que  la  première 
soit  inefficace.  Si  on  considère  le  dernier  groupe,  011  trouve 


(  45 1  ) 


Covol ume  de  C  oxygène. 

133.  Les  covolumes  de  l’air  et  de  l’azote  étant  connus,  on 
peut  (228)  en  déduire,  par  le  calcul,  celui  de  l’oxygène.  Si 
011  admet  pour  composition  de  l’air  en  poids  76,87  d’azote 
pour  100,  011  trouve 

f0  =  0,00078. 

134.  Conclusion.  —  La  discussion  des  expériences  de 
M.  Régnault  prouve  complètement  l’exactitude  de  la  loi  des 
covolumes  qui  donne  toute  la  précision  désirable  dans  l’état 
actuel  de  la  science.  Toutefois,  jusqu’à  l’étude  expérimen¬ 
tale  des  deux  causes  d’erreurs,  on  pourrait  conserver  quelques 
doutes  pour  l’acide  carbonique  soumis  à  de  fortes  pressions. 

135.  Les  problèmes  relatifs  aux  gaz  se  résolvent  sans  dif¬ 
ficulté  au  moyen  des  formules  contenues  dans  la  théorie- 
par  exemple,  si  nous  supposons  dans  les  expériences  1  et  2 
du  tableau  n°  V  relatif  à  l’hydrogène,  tout  connu  excepté  le 
volume  moindre,  la  formule  (232)  donne  en  y  mettant 
c0  =  —  o,ooo55  le  nombre  968,99,  qui  diffère  à  peine  de 
968,97  ,  trouvé  par  expérience.  Lorsque  l’inconnue  est 
une  des  pressions,  on  en  calcule  une  première  valeur  en 
négligeant  le  second  membre  ,  c’est-à-dire  au  moyen  de 
la  loi  de  Mariotte;  ensuite  on  s’en  sert  pour  obtenir  la  cor¬ 
rection.  Si  les  expériences  n’avaient  pas  lieu  à  la  même 
température,  on  emploierait  l’équation  (u3o)  à  la  place  de 
l’équation  (232). 

Beaucoup  de  questions  peuvent  se  résoudre  à  l’aide  du 
volume  du  kilogramme  5  alors  on  particularise  l’équa¬ 
tion  (220)  qui  devient 

Pour  l'air  : 

pv  —  0,77723  (1  -f-  o ,  003667  0  —  0,0003944  p\ 

Pour  l'azote  : 

p<>  =  0,79696  (1  -4-  o  ,003667 1  )  —  o,ooo35o3  p\ 

29, 
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Pour  V acide  carbonique  : 

^=0,507149(1  +  O,  oo3688«)~  o,  0036345  p-, 

V 

Pour  l’hydrogène  : 

pv—\ 1 ,15732  (1  +  o,oo3665<)  +0,0061398/1; 

Pour  l'oxygène  : 

pvz=  0,69733  (1  +  o, oo3667f)  —  O, ooo5455 p. 

Pour  ce  dernier  gaz,  le  coefficient  de  dilatation  est  donné 
par  la  formule  (228)  appliquée  àlair;  mais  quand  on 
adopte,  comme  je  l’ai  fait,  une  même  valeur  de  a,  pour  l’air 
et  l’azote,  elle  doit  être  employée  aussi  pour  l’oxygène.  Les 
expériences  ne  font  pas  connaître  le  quatrième  chiffre  si¬ 
gnificatif  d’une  manière  certaine,  et  cela  serait  nécessaire 
pour  établir  les  différences  des  coefficients  de  dilatation  de 
ces  trois  gaz.  La  formule  relative  a  1  acide  caibomque  nous 
apprendrait,  si  on  l’ignorait  encore,  que  ce  gaz  se  liquéfié  à 
o  degré  sous  une  pression  beaucoup  moindre  que  i4°'  atmo¬ 
sphères.  Les  quatre  autres  gaz  ont  été  soigneusement  com¬ 
parés  sous  des  pressions  allant  jusqu’à  100  atmosphères  par 
M.  Pouillet,  dont  je  m’honore  d’avoir  été  le  disciple. 

Lois  autres  que  celles  des  covolumes. 

136.  Les  covolumes  remplissent  dans  la  théorie  des  gaz 
un  rôle  important,  et  il  est  fâcheux  que  ces  petites  quantités 
soient  encore,  si  peu  connues  excepté  pour  les  quatre  gaz 
spécialement  étudiés  par  M.  Pvegnault.  La  relation  (226) 
permettrait  bien  de  les  calculer  à  l’aide  de  la  différence  des 
coefficients  de  dilatation  à  pression  constante  et  à  volume 
constant;  mais  cette  différence  elle-même  demeure  incer¬ 
taine,  puisque  les  expériences  de  M.  Régnault  ne  fournis¬ 
sent  pas  avec  sûreté  les  quatrièmes  chiffres  significatifs  sur 
lesquels  elle  porte.  On  la  déduit  au  contraire  avec  certi¬ 
tude  des  covolumes  quand  ils  sont  connus.  Au  reste,  voici 
un  tableau  dans  lequel  j’ai  rassemblé  pour  quelques  corps 
des  résultats  d’ expériences  et  de  calculs. 
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NOMS. 

c„. 

0,0037  c0. 

ai’ 

ar. 

(/' —  oc}. 

A. 

hydrogène . 

1 ,00 

— o,ooo55 

— 0,0000020 

0,003667 

o,oo366i 

—0,000006 

56,7 

izote . 

14,00 

'ST 

0 

0 

o_ 

0 

0 ,0000017 

0,00 366) 

Oxyde  de  carbone. 

14,00 

0,003667 

o,oo366g 

0,000002 

4ir  atmosphérique 

>  4  >44 

0  ,ooo5i 

0,0000018 

o,oo3665 

0. 003670 

o,ooooo5 

62,4 

\cide  carbonique. 

22,00 

OjOOO^ig 

0,0000262 

0, oo3688 

0,003710 

0,000022 

i3o,4 

Protoxyde  d’azote. 

22 ,00 

o,oo36;6 

0,00371g 

0, oooo|3 

Cyanogène . 

o,oo382o 

0,003877 

0,000048 

5i3,i 

4cide  sulfureux. . . 

32  ,00 

o,oo3845 

o,oo3go3 

'0? 

0,000048 

567,0 

La  huitième  colonne  contient  les  valeurs  de  l’attraction 
*?(«’.♦  °)  a  A  1 

— - =  A  dans  les  circonstances  normales 


au  contact 


pour  cinq  corps;  elles  ont  été  calculées  au  moyen  de  la  for¬ 
mule  (220);  elles  croissent  avec  la  densité  comme  on  de¬ 
vait  s’y  attendre,  et  il  est  probable  que  cette  quantité  en  est 
une  fonction.  J  ai  construit  une  courbe  renfermée  dans  la 
figure  unique ,  PI.  III ,  qui  accompagne  ce  Mémoire  en 
pienantpour  abscisses  les  densités  Dl9  indiquées  dans  la  se¬ 
conde  colonne  ;  le  centimètre  est  pris  pour  unité.  Les  or¬ 
données  représentent  l’attraction  au  contact  par  mètre 
carré ,  1  millimètre  représente  1  myriagramme  ;  on  peut 
aussi  considérer  l’attraction  par  centimètre  carré  ,  alors 
1  millimétré  représente  1  gramme. 


r  ■  .  .  do  (r0,o)  , 

La  quantité  — ‘—j- —  étant  proportionnelle  à  ax 


a,  et  et. 


étant  invariable,  si  l’attraction  au  contact  est  déterminée 
par  la  densité  dans  les  gaz,  il  en  est  de  même  de  la  quan¬ 
tité  ai  pour  laquelle  j’ai  construit  une  autre  courbe  ayant 
les  mêmes  abscisses.  Quant  aux  ordonnées,  j’ai  pris  ~  milli- 
metie  poui  représenter  les  millionièmes  contenus  dans 
diminué  deo,oo366*o. 

hue  troisième  courbe  relative  à  a'  est  construite  de  la 
même  manière. 
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Les  ordonnées  d’une  quatrième  donnent  à  la  même 
échelle  les  différences  aJ  —  at.  Pour  en  obtenir  quelques 
points,  j’ai  employé  au  lieu  de  ex' —  cxx  les-  valeurs  de 
o, 0037 c0  relatives  à  l’hydrogène,  à  l’azote,  à  l’air  et  à 
l’acide  carbonique  comme  étant  beaucoup  plus  sûres-, 
au  delà  je  me  suis  servi  pour  le  cyanogène  et  l’acide  sulfu¬ 
reux  des  différences  a' —  ai  que  M.  Régnault  donne  à  la 
page  91. 

D’après  la  relation  (223),  il  suffit  de  diviser  ex'  —  ex ^  par 
0,0037  pour  obtenir  c0 5  une  cinquième  courbe  dont  les 
ordonnées  sont  celles  de  la  précédente  allongées  dans  le 
rapport  de  100  à  37  fournit  les  valeurs  des  covolumes  : 
les  dix-millièmes  sont  représentés  par  des  demi-millimètres. 
Ceux  de  l’hydrogène  protocarboné,  du  gaz  ammoniac  et  de 
la  vapeur  d’eau,  dont  les  densités  sont  8,  8,5  et  9,  sont 
presque  nuis  si  la  courbe  devient  presque  droite  entre  les 
abscisses  1  et  izf 

Rien  dans  la  théorie  ne  prouve  que  la  densité  suffise 
pour  déterminer  les  quantités  ainsi  représentées,  et  ce  n  est 
qu’à  titre  de  conjecture  probable  que  je  présente  cette 
liaison  dont  l’exactitude  pourra  être  contrôlée  par  des 
expériences  ultérieures*  les  valeurs  inconnues  déduites  des 
courbes  ne  peuvent  être  considérées  que  comme  provi¬ 
soires.  Pour  exécuter  plus  facilement  et  avec  plus  d’approxi¬ 
mation  les  courbes  des  ex'  et  ex A  j’ai  d’abord  tracé  au  crayon 

la  courbe  moyenne  ou  des  — — — et  c’est  en  portant  au- 

dessus  et  au-dessous  de  ses  points  la  moitié  de  l’ordonnée 
correspondante  de  la  courbe  des  ex'  —  a. ,  que  j’ai  détermine 
les  lignes  cherchées. 

Quant  aux  lois  autres  que  celle  des  covolumes  établies 
analytiquement,  elles  portent  sur  des  quantités  non  encore 
mesurées,  ou  si  petites  qu’il  n’est  généralement  pas  possible 
d’arriver  à  des  vérifications  avec  les  expériences  qu  on  pos¬ 
sède ,  malgré  ses  soins  minutieux,  M.  Régnault,  dont  1  habi- 


(  455  ) 


leté  est  pourtant  si  bien  connue,  n’a  pu  obtenir  assez  de 
chiffres  décimaux  certains. 

137.  Pour  la  septième  loi,  qui  consiste  en  ce  que  les  nom¬ 
bres  de  la  quatrième  colonne  doivent  égaler  ceux  de  la 
septième,  on  voit  bien  un  changement  de  signe  de  part  et 
d’autre  pour  l’hydrogène,  mais  les  valeurs  absolues  ne  sont 
pas  les  mêmes  :  toutefois,  les  difïérences  peuvent  être  at¬ 
tribuées  aux  erreurs  d’expériences  ,  et  l'on  est  en  droit 
d’affirmer  que,  si  cette  relation  imprévue  qui  lie  la  loi  de 
compressibilité  avec  la  loi  de  dilatation ,  n’est  pas  con¬ 
firmée  par  les  résultats  connus,  elle  est  au  moins  conciliable 
avec  eux. 

138.  La  huitième  loi  ou  la  formule  (221)  permet  de  cal¬ 
culer  facilement  la  variation  de  température  que  fait 
éprouver  à  un  gaz  une  expansion  sans  travail  externe. 

-  —  2,6, 011  obtient  les  valeurs  inscrites 
C| 


Quand  on  suppose 


dans  la  huitième  colonne  rendues  100  fois  moindres.  Il  en 
résulte  que  la  courbe  de  l’attraction  au  contact  fait  con¬ 
naître  aussi  les  abaissements  de  température  dont  il  s’agit 

x 0 

en  prenant  1  millimètre  comme  représentant Lorsque 

le  changement  de  volume  est  faible,  quand  le  volume  croît 

par  exemple  de  -—7?  on  peut  remplacer  le  logarithme  né- 
L  104 

périen  par  cette  fraction,  et  la  courbe  fournit  encore  le  ré¬ 
sultat  pourvu  qu’on  y  considère  1  millimètre  comme  re- 


1 0 

présentant - Dans  le  cas  des  gaz  composés,  il  faut 

1000 


ensuite  diviser  par  le  nombre  ]N  de  volumes  des  compo¬ 
sants  qui  entrent  dans  1  volume  du  composé.  Une  grande 
erreur  relative  étant  à  craindre  sur  la  différence  at  — a,  il 
en  est  de  même  pour  les  quantités  A  et  —  Ai  dont  il  s’agit, 
puisqu’elles  lui  sont  proportionnelles. 

139,  La  dixième  loi  fait  connaître  la  manière  de  calculer 
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le  poids  Pi  du  litre  d’un  gaz  dans  les  circonstances  nor¬ 
males.  En  se  bornant  à  multiplier,  suivant  l’usage,  le 
poids  0,089578  de  l’hydrogène  par  Dl5  011  commet  deux 
erreurs,  faibles  il  est  vrai,  mais  non  négligeables.  Le  covo¬ 
lume  de  l’hydrogène  augmente  le  premier  facteur,  celui  du 
gaz  considéré  augmente  le  second-,  les  deux  corrections 
s’ajoutent  parce  que  les  covoîumes  sont  de  signes  contraires. 
Voici  un  tableau  des  résultats  relatifs  à  quelques  gaz;  les 
nombres  trouvés  par  expériences  contenus  dans  la  troisième 
colonne  sont  de  M.  Régnault,  page  i58. 


NOMS . 

Dj . 

Pi 

par  expériences. 

t 

P, 

calculé. 

DIFFÉRENCES 

0,089578 

Hydrogène . 

1 

0,089578 

0,089078 

O 

0,089678 

Azote . 

J4 

1 ,256x67 

1 ,255333 

-4-0,000833 

1,254092 

Oxygène . 

16 

r ,429802 

1 ,435i55 

— o,oo5353 

1,433248 

Acide  carbonique. 

22 

i>977424 

1 ,985800 

— 0  ,oo8386 

14970716 

On  calcule  le  poids  du  litre  pour  des  températures  et  des 
pressions  différentes  en  appliquant  à  cette  question  la  for¬ 
mule  qui  donne  le  volume  du  kilogramme. 

Il  est  utile  aussi  de  chercher  la  densité  d’un  gaz  par 
rapport  à  un  autre  dans  des  circonstances  quelconques  pour 
étudier  ses  variations.  Si  on  applique  l’équation  (225)  à 
deux  gaz  différents  pris  à  la  même  température  et  sous  la 
même  pression,  puis  qu’on  divise  après  avoir  isolé  pv,  on 

trouve  en  remplaçant  par  le  rapport  inverse  ~  des  den¬ 


sités 


S  +  È 


D, 


,  (at  —  a,  )f  + 


1 1 , i5ç32  ' 


I  — j—  GC  j  t 


Pour  passer  à  l’état  gazeux  parfait,  il  faut  faire  p  très- 
petit  et  supprimer  par  conséquent  le  terme  qui  contient 
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cette  quantité,  parce  qu’il  devient  du  second  ordre,  oti  et  a  , 
qui  ne  peuvent  avec  une  approximation  suffisante  être  re¬ 
gardés  comme  constants  qu’autant  qu’on  ne  s’écarte  pas 
excessivement  des  circonstances  normales,  deviennent  égaux 
et  il  reste,  comme  cela  doit  être, 

iv _ iy, 

ï)  * 

Dans  les  circonstances  où  s’exécutent  véritablement  les 
expériences,  on  voit  que  la  densité  d’un  gaz  par  rapport  à 
un  autre,  est  généralement  variable  avec  la  température  et 
avec  la  pression.  Pour  qu’elle  soit  indépendante  de  la  tem¬ 
pérature,  il  est  nécessaire  et  suffisant  que  les  coefficients  de 
dilatation  a  volume  constant  soient  les  mêmes  pour  les 
deux  gaz.  Pour  qu’elle  soit  indépendante  de  la  pression,  il 
faut  et  il  suffit  que  les  produits  des  covolumes  par  les  den¬ 
sités  limites  soient  égaux.  Si  les  coefficients  et  les  covo¬ 
lumes  croissent  véritablement  avec  la  densité,  ces  deux  con¬ 
ditions  ne  sont  possibles  que  pour  les  gaz  possédant  la  même 
densité,  comme  l’azote  et  l’oxyde  de  carbone. 

*/V%  A/V\  fVVVVVV  /VVV vv> 

RECHERCHES  SIR  L’ACTION  RÉCIPROQUE  DE  LA  CRÈME  DE 
TARTRE  ET  DU  SULFATE  DE  CHAUX  POUR  SERVIR  A  L’ÉTUDE 
DES  VINS  PLATRES  ; 

Par  MM.  BUSSY  et  BUIGNET. 


Mémoire  lu  à  l’Académie  des  Sciences,  dans  sa  séance  du  3o  janvier  1 865. 


L’usage  d’ajouter  du  plâtre  au  vin,  soit  à  la  cuve  au  mo¬ 
ment  de  la  fermentation  du  moût,  soit  au  vin  lui-même 
lorsque  la  fermentation  est  terminée,  est  aujourd’hui  assez 
généralement  répandu  dans  certaines  régions  viticoles. 
Cette  pratique  s’applique  particulièrement  aux  vins  très- 
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colorés,  chargés  d  une  forte  proportion  de  cieme  de  taitie, 
et  qui,  probablement  en  raison  de  cette  constitution,  sont 
d’une  conservation  difficile,  et  ne  peuvent,  en  généial, 
supporter  de  longs  voyages  sans  s’altérer  notablement. 

L’addition  du  sulfate  de  chaux  paraît  avoir  pour  résultat 
d’atténuer,  dans  ces  vins,  la  teinte  brune  qu  ils  présentent 
et  de  leur  donner  une  nuance  plus  vive*,  elle  les  rend  sus¬ 
ceptibles  d’une  plus  longue  conservation  et  propres  à  sup¬ 
porter  plus  facilement  les  déplacements,  circonstance  par¬ 
ticulièrement  précieuse  pour  le  commerce. 

Bien  que  le  plâtrage  des  vins  remonte  à  une  époque  très- 
éloignée  et  qu’il  se  pratique  sur  une  très-grande  échelle, 
aucun  fait  notoire  ne  s’est  révélé  jusqu  ici,  duquel  il  soit 
permis  d’inférer  que  les  vins  plâtrés  apportent  quelque 
trouble  spécial  à  la  santé  des  personnes  qui  en  font  usage. 
Néanmoins,  et  bien  que  le  sulfate  de  chaux  puisse  etre  con¬ 
sidéré  en  lui-même  comme  une  substance  à  peu  près  inei  te, 
la  seule  addition  au  vin  d’une  matière  minérale  étrangère 
dont  on  n’aperçoit  pas  clairement  1  influence  sur  1  éco¬ 
nomie  devait  éveiller,  et  a  éveillé  en  effet  1  attention  des 


hygiénistes. 

Des  doutes  ont  été  émis  sur  la  complète  innocuité  de 
cette  pratique.  Beaucoup  de  rapports  ont  été  adressés  à 
Padministration,  aux  chambres  de  commerce,  aux  tribu¬ 
naux,  ayant  pour  objet  de  les  éclairer  sur  la  ^composition 
des  vins  plâtrés  et  sur  l’influence  présumée  que  leur  emploi 
peut  exercer  sur  la  santé. 

Parmi  ces  travaux,  et  en  nous  bornant  au  point  de  vue 
purement  chimique,  nous  pouvons  citer  les  observations 
de  M.  Poggiale,  l’un  des  inspecteurs  généraux  du  service 
de  santé  de  la  guerre  (  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie , 
i859,  t.  XXXVI,  p.  i64),  et  un  remarquable  Rapport  pré¬ 
senté  à  la  Chambre  de  commerce  de  Montpellier  pal 
MM.  Bérard,  correspondant  de  l’Académie,  Chancel  tf 


Cativy. 
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Ces  travaux  sont  loin  toutefois  d’avoir  résolu  toutes  les 
difficultés  que  soulève  la  question  des  vins  plâtrés.  C’est 
dans  l’espoir  de  jeter  quelque  jour  sur  ce  sujet  encore  très- 
controversé,  et  dont  l’importance  n’échappe  à  personne, 
que  nous  avons  entrepris  les  expériences  dont  nous  présen¬ 
tons  aujourd’hui  le  résumé  à  l’Académie.  Cette  étude  de¬ 
vait  être  le  point  de  départ  et  la  base  d’un  travail  plus 
étendu  sur  la  constitution  chimique  des  vins  plâtrés.  Dis¬ 
traits  momentanément  de  nos  recherches  par  d’autres  occu¬ 
pations,  nous  nous  proposions  de  les  reprendre  et  de  les 
compléter  ultérieurement,  lorsque  nous  avons  eu  connais¬ 
sance  du  prix  proposé  par  la  Société  impériale  et  centrale 
d’Agriculture,  précisément  sur  la  question  du  plâtrage  des 
vins.  Ne  prévoyant  pas  pouvoir  donner  suite  en  temps 
utile  à  nos  premières  observations,  nous  nous  décidons  à 
les  publier  dans  l’état  où  elles  se  trouvent,  espérant  qu’ elles 
pourront  être  de  quelque  utilité  pour  les  personnes  qui 
voudront  prendre  part  au  concours  et  qui  se  trouveront 
plus  convenablement  placées  que  nous  ne  le  sommes  pour 
traiter  la  question  au  point  de  vue  technologique  de  la 
fabrication  du  vin  et  de  sa  conservation. 

Pour  arriver  à  connaître  plus  sûrement  l’action  qui 
s’établit  entre  les  éléments  du  vin  et  le  sulfate  de  chaux 
quon  leur  ajoute,  nous  avons  pensé  qu’il  convenait 
d  abord  de  ramener  cette  action  au  cas  le  plus  simple, 
celui  de  la  crème  de  tartre  et  du  sulfate  de  chaux  purs 
reagissant  au  sein  d’un  liquide  formé  par  un  mélange  d’al¬ 
cool  et  d’eau  dans  les  proportions  moyennes  qui  constituent 
le  vin. 

Le  hitartrate  de  potasse  qui  a  servi  à  nos  expériences  a 
ete  préparé  de  toutes  pièces  avec  de  l’acide  tartrique  très- 
pur  et  du  carbonate  de  potasse  lui-même  très-pur.  Il  ne 
précipitait,  ni  par  le  chlorure  de  baryum,  ni  par  l’oxalate 
d  ammoniaque.  Il  donnait,  par  la  calcination,  la  quantité  de 
carbonate  de  potasse  rigoureusement  exigée  par  la  théorie. 
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Le  sulfate  de  chaux  a  été  obtenu  par  double  décompo¬ 
sition  du  chlorure  de  calcium  et  du  sulfate  de  soude,  les 
deux  sels  étant  pris  dans  leur  plus  grand  état  de  pureté.  Le 
précipité,  lavé  et  séché,  avait  une  composition  représentée 
par  S01 * 3Ca0,  2HO.  Il  perdait  21  pour  100  de  son  poids 
par  la  calcination  au  rouge  blanc,  ne  donnait  lieu  à  au¬ 
cune  effervescence  par  l’action  des  acides,  n’affaiblissait 
point  leur  titre,  et  ne  contenait  aucune  trace  de  matière 
organique. 

Enfin  le  véhicule  employé  a  été  composé  artificiellement 
en  mêlant  900  parties  d’eau  en  volume  avec  100  paittcs 

d’alcool  absolu. 

Nous  avons  opéré  sur  : 

Bitartrate  de  potasse  (i  équivalent) .  - -  2^,000 

Sulfate  de  chaux  (1  équivalent) .  °gl  >9*5 

Eau  contenant  ~  de  son  volume  d’alcool .  5oocc  ,000 

La  crème  de  tartre  ayant  été  complètement  dissoute  dans 
le  liquide,  nous  y  avons  délayé  le  sulfate  de  chaux  aussi 
parfaitement  que  possible  ;  nous  avons  prolongé  le  contact 
pendant  vingt-quatre  heures,  en  agitant  fréquemment  le 
mélange.  Au  bout  de  ce  temps,  nous  avons  obtenu,  par  fi  - 
tration,  un  liquide  limpide  et  un  dépôt  blanc  pulvérulent 
qui,  recueilli  avec  soin  et  séché  à  +  ioo  degrés,  a  pese 
très-exactement  ogr,  997. 

Examen  du  liquide.  —  i°  Avant  l’introduction  du  sul¬ 
fate  de  chaux,  la  solution  de  crème  de  tartre  avait  un 
degré  d’acidité  tel,  que  5o  centimètres  cubes  exigeaient, 
pour  leur  saturation  vis-à-vis  du  tournesol,  67  divisions  d 
liqueur  normale  alcaline  (1).  Or,  5 o  centimètres  cubes di 
liquide  filtré  ont  exigé  également  67  divisions  de  hquem 


(1)  Celle  solution  avait  été  préparée  avec  la  soude  caustique.  Elle  e  ai 

tellement  faite,  que  200  divisions  ou  dixièmes  de  centimètre  cube  corre* 

pondaient  exactement  à  oSr,i55  S08H0. 
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normale.  Le  degré  d ) acidité  du  liquide  n  avait  donc  pas 
été  modifié  par  V action  du  sulfate  de  chaux. 

2°  Le  chlorure  de  baryum  acidulé  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  ne  donnait  aucun  trouble  dans  la  solution  de  crème 
de  tartre  pure.  Au  contraire,  l’addition  de  ce  réactif  dans 
le  liquide  filtré  y  a  déterminé  la  formation  d’un  abondant 
précipité  de  sulfate  de  baryte.  Le  poids  de  ce  précipité, 
après  lavage  et  calcination,  a  été  de  igr,  229,  correspondant 
ainsi  à  o8r,520  d’acide  sulfurique  monohydraté,  S03HG. 
Or,  il  est  à  remarquer  que  cette  quantité  d’acide  sulfu¬ 
rique  est  précisément  celle  qui  existait  dans  la  totalité  du 
sulfate  de  chaux  mis  en  expérience.  Ainsi,  après  l’action 
du  sulfate  de  chaux,  tout  l'acide  sulfurique  entrant  dans 
la  composition  de  ce  sel  était  passé  dans  le  liquide ,  et  le 
dépôt  n’en  devait  renfermer  aucune  trace. 

Examen  du  dépôt.  —  Le  poids  du  dépôt,  après  dessicca¬ 
tion  complète  à  -f-  100  degrés,  était,  ainsi  que  nous  l’avons 
dit,  de  os^qpy. 

i°  Une  portion  de  ce  dépôt  a  été  traitée,  à  l'ébullition, 
par  du  carbonate  de  potasse  bien  pur  et  bien  exempt  de 
sulfate.  La  solution,  sursaturée  par  l’acide  chlorhydrique, 
n’a  donné  aucun  trouble  par  le  chlorure  de  baryum.  Le 
dépôt  ne  renfermait  donc  pas  a  acide  sulfurique. 

2°  Une  autre  portion  a  été  affectée  au  dosage  de  la 
chaux  ou  plutôt  à  la  détermination  de  Létal  de  combinaison 
dans  lequel  elle  se  trouvait.  La  calcination  en  vase  clos 
montrait  clairement  qu’elle  était  à  l’état  de  tartrate;  mais 
il  restait  à  savoir  eu  quelles  proportions  l’acide  tartrique  et 
la  chaux  s’y  trouvaient  combinés. 

On  admet  deux  tartrales  de  chaux  :  le  tartrate  neutre 
clm  a  P°ur  formule  C8H4O102CaO,  8  HO,  et  qui  ren¬ 
ferme  21,5  pour  100  de  chaux,  et  le  tartrate  acide,  qui  a 
pour  formule  C8H4O10CaO,  HO,  et  qui  ne  renferme  que 
ï6,5  pour  100  de  chaux. 

Or,  en  calcinant  au  rouge  blanc  le  dépôt  formé  dans 


» 
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l’opération  précédente,  nous  avons  obtenu  un  résidu 
pesant  ogr,  212,  que  nous  avons  reconnu  pour  de  la  chaux 
caustique,  CaO.  Ces  212  milligrammes  de  résidu,  trans¬ 
formés  en  sulfate  par  l’addition  de  l’acide  sulfurique,  ont 
absorbé  la  quantité  de  cet  acide  indiquée  par  la  théorie,  et 
ont  fourni,  après  une  seconde  calcination,  ogl,5i6  de  sul¬ 
fate  de  chaux  anhydre,  S03CaQ.  L’hypothèse  d’un  tartrate 
neutre  eût  exigé  ogr,  214  pour  le  poids  de  chaux  laissé  par 
la  calcination  du  résidu,  et  ogr,5ig  pour  le  poids  du  sulfate 
après  l’action,  de  l’acide  sulfurique.  Ces  nombres  théo¬ 
riques  sont  assez  rapprochés  de  ceux  qu’a  fournis  1  expé¬ 
rience  pour  permettre  de  conclure  que  le  dépôt  est  réelle¬ 
ment  et  uniquement  constitue  par  du  tartrate  neutre  de 
chaux.  C’est,  d’ailleurs,  la  conclusion  à  laquelle  on  se 
trouvait  déjà  amené  par  l’examen  du  liquide  filtré.  Caria 
capacité  de  saturation  de  ce  liquide  s’étant  maintenue  la 
même  après  la  réaction,  et  l’expérience  ayant  montré  que 
tout  l’acide  sulfurique  du  sulfate  de  chaux  existait  dans  la 
liqueur,  il  fallait  bien  que  la  chaux  eût  pris  en  combinaison 
une  quantité  d’acide  tartrique  équivalente  à  celle  de  l’acide 

sulfurique  qu’elle  avait  perdue. 

Il  est  à  remarquer,  toutefois,  que  la  chaux  existant  dans 
le  dépôt  est  loin  de  représenter  toute  celle  qui  avait  été  in¬ 
troduite  dans  l’expérience  à  l’état  de  sulfate.  Le  calcul  in¬ 
dique  qu’elle  en  représente  un  peu  moins  des  trois  quarts: 
et,  en  effet,  l’essai  de  la  liqueur  par  l’oxalate  d’ammoniaqiu 
nous  a  permis  d’y  retrouver  la  quantité  de  chaux  complé¬ 
mentaire,  c’est-à-dire  ogr,o84-  Tout  porte  à  croire  quelle 
s’y  trouve  elle-même  à  l’état  de  tartrate  neutre-,  car,  er 
faisant  évaporer  une  certaine  quantité  de  liquide,  calci¬ 
nant  le  résidu  de  l’évaporation,  et  reprenant  ce  résidu  pai 
l’eau  distillée,  on  obtient  une  véritable  eau  de  chaux 
une  solution  de  chaux  caustique  ayant  la  propriété  d  ah 
sorber  l’acide  carbonique  de  l’air,  et  de  se  recouvrir  d  un* 
Cîème  de  carbonate  de  chaux.  Ce  tartrate  se  trouverai 
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dors  maintenu  en  dissolution  par  l’acidité  du  liquide. 

En  portant  maintenant  notre  attention  sur  les  données 
le  l’expérience,  nous  reconnaissons  facilement  que,  puisque 
les  deux  sels  ont  été  pris  dans  le  rapport  de  leurs  équiva¬ 
lents,  la  chaux  n’a  pu  prendre,  pour  passer  à  l’état  de  tar- 
trate  neutre,  que  la  moitié  de  l’acide  tartrique  existant 
dans  la  crème  de  tartre.  Quant  à  l’acide  sulfurique  que 
cette  chaux  a  abandonné,  si  l’expérience  montre  qu’il  se 
retrouve  tout  entier  dans  le  liquide  filtré,  elle  ne  dit  rien 
de  l’état  de  liberté  ou  de  combinaison  sous  lequel  il  y 
existe.  En  dehors  du  lartrate  neutre  de  chaux  que  la  réac¬ 
tion  produit  d’une  manière  incontestable,  il  n’y  a  et  ne 
peut  y  avoir  dans  la  dissolution  que  i  équivalent  de  por¬ 
tasse,  i  équivalent  d’acide  sulfurique  et  i  équivalent 
d’acide  tartrique.  Commentées  trois  éléments  s'y  trouvent- 
ils  combinés  ? 

Pour  nous  éclairer  sur  ce  point.,  nous  avons  répété  l’opé¬ 
ration  précédente,  la  décomposition  de  la  crème  de  tartre 
par  le  sulfate  de  chaux  *,  et,  après  avoir  séparé  par  le  filtre 
le  tartrate  neutre  de  chaux  provenant  de  la  réaction,  nous 
avons  concentré  la  liqueur  jusqu’à  ce  qu’elle  fût  réduite 
au  poids  de  i5  grammes.  Nous  l’avons  traitée  alors  par 
l’alcool  absolu,  de  manière  à  compléter  i5o  centimètres 
cubes  de  mélange.  L’addition  de  l’alcool  a  donné  lieu  à  un 
dépôt  salin  très-abondant.  ÎSous  avons  recueilli  séparément 
le  liquide  et  le  dépôt,  et  chacun  d’eux  a  été  l’objet  d’un 
examen  particulier. 

Nous  avons  reconnu  d’abord  que  l’un  et  l’autre  étaient 
acides*,  et,  en  évaluant  le  titre  de  chacun  à  l’aide  de  la 
liqueur  normale  alcaline,  nous  avons  vu  que  l’acidité  pri¬ 
mitive  de  la  crème  de  tartre  se  trouvait  représentée  par 
59  centièmes  dans  le  dépôt,  et  par  4l  centièmes  dans  le 
liquide. 

Le  liquide  alcoolique,  évaporé  à  une  très-douce  chaleur 
dans  une  petite  capsule  de  platine,  a  laissé  un  résidu  coloré, 
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de  consistance  huileuse,  renfermant  de  l’acide  tartrique, 
dont  une  portion  a  pu  être  retirée  à  1  état  de  cristaux. 

L’eau  mère,  séparée  de  ces  cristaux,  présentait  tous  les 
caractères  de  l’acide  sulfurique  :  concentrée,  elle  était  émi¬ 
nemment  caustique,  carbonisait  le  papier,  s’échauffait  au 
contact  de  l’eau,  répandait  vers  3oo  degrés  des  fumées 
blanches  très-épaisses  et  très-acides,  donnait  enfin,  par  le 
chlorure  de  baryum,  un  précipité  de  sulfate  de  baryte, 
complètement  insoluble  dans  1  acide  nitrique. 

Le  liquide  alcoolique  renfermait  donc  tout  à  la  fois  de 
l’acide  sulfurique  et  de  l'acide  tartrique,  et,  comme  il  ne 
laissait  aucune  trace  de  résidu  par  la  calcination,  on  doit 
admettre  que  ces  deux  acides  s’y  trouvaient  à  l’état  libre. 

Quant  au  dépôt,  l’alcool  ayant  éliminé  tout  ce  qu’il 
pouvait  renfermer  d’acide  libre,  on  ne  pouvait  attribuer 
l’acidité  qu’il  conservait  encore  qu’à  des  sels  acides,  tels 
que  le  bitartrate  et  le  bisulfate  de  potasse.  G  est  ce  qu  un 
examen  plus  approfondi  nous  a  permis  de  vérifier  (i).  Du 

(i)  Lorsqu’on  calcine  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  bitartrate  et  de 
bisulfate  de  potasse,  les  deux  sels  qui,  tous  deux,  ont  une  réaction  acide, 
donnent  après  la  calcination  2  équivalents  d  un  sel  neutre 

KOHO,  2  SO(i) * 3  -4-  KOHO,  C8H4 * * *Olü  =  a(  KOSO*  ) . 

Si  la  crème  de  tartre  se  trouve  en  excès  par  rapport  au  bisulfate,  Palcalinile 
qui  s’observe  alors,  dans  la  cendre  obtenue,  permet  précisément  de.  mesurer 
cet  excès;  d’où  il  résulte,  qu’en  comparant  l’acidité  primitive  d’un  pareil 
mélange  avec  l’alcalinité  qu’il  possède  après  la  calcination,  on  arrive  à  con¬ 
naître  la  proportion  relative  des  deux  sels  qui  le  constituent. 

En  appliquant  ce  principe  au  dépôt  que  nous  avions  en  vue  d’examiner, 
nous  avons  reconnu  que  son  acidité  correspondait  à  ior,  16  de  crème  de 
tartre,  tandis  que  L’alcalinité  de  sa  cendre  ne  représentait  que  la  moitié  ou 
o§r,  58  de  ce  sel.  La  moitié  de  l’acide  provenait  donc  d’un  mélange  a  équi¬ 
valents  égaux  de  bitartrate  et  de  bisulfate  de  potasse,  tandis  que  l’autre 

moitié  était  due  à  la  crème  de  tartre  qui  se  trouvait  en  excès  par  rapport 
à  l’équivalent.  Les  deux  sels  acides  se  trouvaient  alors  représentés  dans  le 
dépôt  par  les  proportions  suivantes  : 

Bitartrate  de  potasse,  C*H40'°K0,  HO .  0§r>S7° 

Bisulfate  de  potasse,  2(S03)K0H0 .  °°r>210 

Nous  ferons  remarquer,  toutefois,  que  l’évaluation  dont  il  s’agit  ne  peu 
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reste,  l’existence  du  bisulfate  de  potasse  dans  ce  depot  n’a 
rien  qui  doive  surprendre.  On  admet,  il  est  vrai,  que  le  bi¬ 
sulfate  de  potasse,  au  contact  de  l’alcool,  se  dédouble  en 
acide  sulfurique  et  en  sulfate  neutre  de  potasse  5  mais,  dans 
les  conditions  où  nous  avons  opéré,  la  séparation  n’est  ja¬ 
mais  complète.  Pour  nous  en  convaincre,  nous  avons  pris 
1  équivalent  de  bisulfate  de  potasse  dont  nous  avons  vérifié 
le  titre  acide*,  et,  après  avoir  concentré  sa  dissolution  au 
degré  de  l’opération  précédente,  nous  l’avons  traitée  par 
une  égale  quantité  du  même  alcool.  Dans  ces  conditions, 
la  solution  alcoolique  ne  nous  a  représenté  que  deux  tiers 
d’équivalent  d’acide  sulfurique,  l’autre  tiers  étant  resté 
dans  le  dépôt  à  l’état  de  bisulfate. 

L’opération,  dont  nous  venons  de  rapporter  le  détail  et 
qui  consiste  à  traiter  par  l’alcool  le  résidu  de  la  concen¬ 
tration  du  liquide  au  sein  duquel  s’est  opéré  la  réaction  du 
sulfate  de  cbaux  et  de  la  crème  de  tartre,  a  été  répétée  un 
grand  nombre  de  fois;  et  bien  que  nous  ayons  observé 
quelques  différences  dans  les  nombres  obtenus,  le  résultat 
général  a  toujours  été  le  même  :  toujours  la  solution  alcoo¬ 
lique  a  renfermé  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide 
tarlrique;  toujours  nous  avons  trouvé  dans  le  dépôt  du 
bitartrateet  du  bisulfate  de  potasse. 

En  ajoutant  l’acide  sulfurique  éliminé  par  l’alcool  à 
celui  qui,  dans  le  dépôt,  se  trouvait  en  excès  par  rapport 
au  sulfate  neutre,  nous  avons  pu  reconnaître  que  la  pro-, 
portion  en  était  variable  selon  les  circonstances  de  l’opé- 

Èlre  qu’approximative,  le  dépôt  n’étant  pas  constitué  par  un  simple  mélange 
de  bitartrate  et  de  bisulfate  de  potasse.  Le  tartrate  de  chaux,  qui  s’y  ren¬ 
contre  également,  porte  un  trouble  nécessaire  dans  les  déductions  dn  cal¬ 
cul,  puisque,  ne  prenant  pas  part  à  l’acidité  du  mélange,  il  contribrre  à  la 
réaction  alcaline  de  sa  cendre,  après  la  calcination.  Mais  comme  la  chaux 
caustique  provenant  de  sa  décomposition  est,  en  très-grande  partie,  élimi 

Mee  a  l’état  de  carbonate  au  moment  où  on  reprend'  la  cendre  par  l’eau, 
1* 

1  erreur  provenant  de  ce  fait  n’est  pas  aussi  grande  qu’on  pourrait  d’abord 
je  penser. 
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ration;  niais  jamais  cette  proportion  n’est  ailée  jusqu’à 

.  .  t  l*)  •  1  1 nl  \  on/  An  nû 


excéder  les  5o  centièmes  de  l’acide  sulfurique  abandonne 
par  le  sulfate  de  chaux.  Ce  résultat  pouvait  être  prevu: 
dans  une  dissolution  qui  renferme  i  équivalent  de  potasse, 
i  équivalent  d’acide  sulfurique  et  i  équivalent  d’acide  tar- 
trique  correspondant  à  -t  équivalent  de  bitartrale  et  j  équi¬ 
valent  de  bisulfate  de  potasse,  il  était  naturel  de  supposer 
que  l’alcool  ne  pouvait  séparer  plus  de  j  équivalent  d  acide 
sulfurique,  l’autre  \  équivalent  restant  nécessairement 
combiné  à  la  potasse  sous  forme  de  sulfate  neutre. 

Une  question  se  présente  naturellement  à  l’esprit  quand 
on  réfléchit  au  résultat  général  que  nous  venons  d  exposer 
et  au  procédé  que  nous  avons  suivi  pour  l’obtenir.  Uacide 
sulfurique,  que  l’alcool  a  éliminé  du  mélange  préalable- 

existait-il  réellement  U*.,  le  M», 
dans  la  liqueur  primitive,  ou  a-t-il  été  mis  a  nu  par  le  tait 
même  des  opérations  pratiquées  sur  cette  liqueur? 

Nous  avons  admis  que  l’acide  sulfurique  obtenu  pi  m  e¬ 
nait  de  la  décomposition  du  bisulfate  dépotasse  par  1  al¬ 
cool,  et  que,  par  conséquent,  l’acide  sulfurique  existait 
réellement  dans  la  dissolution  primitive  à  l’état  de  bisulfate 
de  potasse,  et  l’acide  tartrique  à  l’état  de  bxtartrate.  Cette 
supposition  est  celle  que  nous  regardons  comme  la  plus 

probable. 

Mais  on  pourrait,  à  la  rigueur,  supposer  que,  dans  1  état 
de  dilution  où  se  trouvent  les  liqueurs  primitives,  bacide 
sulfurique  y  existe  à  l’état  de  sulfate  neutre  de  potasse  en 
présence  alors  de  i  équivalent  d  acide  taitiiquc  lime, 
que  c’est  par  l’effet  de  la  concentration  que  i  acide  tai 
trique,  réagissant  sur  le  suïfate  neutre,  produit  du  bisul 
fate  ,de  potasse,  et,  par  suite,  de  l’acide  sulfurique  par 
Faction  ultérieure  de  l’alcool  sur  ee  dernier  sel. 

Pour  savoir  jusqu’à  quel  point  l’expérience  pouvait  con¬ 
firmer  cette  supposition,  nous  avons  fait  un  mélange  de 
î  équivalent  de  sulfate  neutre  de  potasse  et  de  i  équivalent 
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d’acide  tartrique  clans  l’état  de  dilution  où  ils  étaient  sup¬ 
posés  exister  dans  la  liqueur  primitive,  et  nous  avons  traité 
directement  ce  mélange  par  4  volumes  d’alcool  à  90  degrés 
centésimaux.  Au  bout  de  quelque  temps,  nous  avons  vu 
se  former  un  dépôt  que  nous  avons  reconnu  pour  de  la 
crème  de  tartre.  Or,  la  crème  de  tartre  n’a  pu  se  produire 
et  se  déposer  sans  qu’il  se  soit  formé  une  quantité  corres¬ 
pondante  de  bisulfate. 

Ce  dernier  sel  peut  donc  prendre  naissance  en  dehors  de 
toute  influence  de  la  chaleur  ou  de  la  concentration,  et, 
par  suite,  céder  de  l’acide  sulfurique  à  l’alcool  rectifié, 
lors  meme  que  ses  éléments  auraient  été  introduits  dans  le 
liquide  primitif  à  l’état  de  sulfate  neutre  et  d’acide  tar¬ 
trique.  Il  est  bien  certain,  toutefois,  que  l’arrangement 
que  nous  supposons,  consistant  à  admettre  que  les  élé¬ 
ments,  acide  sulfurique,  potasse  et  acide  tartrique,  sont 
groupés  de  manière  à  former  du  bisulfate  et  du  bitartrate 
de  potasse,  peut,  comme  cela  a  lieu  dans  tous  les  mélanges 
salins,  être  modifié  suivant  les  conditions  de  température 
et  de  dilution. 

Il  est  probable,  en  effet,  que,  sous  l’influence  de  la  cha¬ 
leur  ou  d’une  forte  concentration,  l’acide  sulfurique  du 
bisulfate  peut  éliminer  une  quantité  variable  d’acide  tar¬ 
trique,  et  que  telle  est  l’origine  de  celui  que  nous  avons 
obtenu  dans  nos  expériences. 

On  sait,  d’ailleurs,  qu’en  poussant  à  sa  dernière  limite 
cette  réaction  des  deux  sels  l’un  sur  l’autre,  en  chauffant, 
par  exemple,  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  bisulfate 
et  de  bitartrate  de  potasse,  on  obtient,  par  la  calcination, 
2  équivalents  de  sulfate  neutre. 


Limite  de  V action  chimique  qui  s'exerce  entre  la  crème 
de  tartre  et  le  sulfate  de  chaux. 

Dans  les  expériences  dont  nous  avons  jusqu’ici  rapporté 
les  détails,  le  bitartrate  de  potasse  et  le  sulfate  de  chaux 
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ont  toujours  été  pris  dans  le  rapport  de  leurs  équivalents; 
mais  rien  ne  prouve  que  ce  soit  là  le  terme  exact  de  1  ac¬ 
tion  chimique  qui  s’établit  entre  les  deux  sels.  Il  était  im¬ 
portant  de  savoir  ce  qui  arriverait  en  augmentant  la  pro¬ 
portion  de  sulfate  de  cliaux. 

Après  avoir  préparé  dix  solutions  contenant  chacune 
2  grammes  de  crème  de  tartre  pour  5o  centimètres  cubes 
d’alcool  et  4oo  centimètres  cubes  d’eau,  nous  avons  intro¬ 
duit  dans  ces  solutions  des  quantités  de  sulfate  ae  chaux 

successivement  croissantes  depuis  0^,91 5,  correspondant  a 
1  équivalent  de  ce  sel,  jusqu’à  3^, 660,  correspondant  à 
4  équivalents.  Gomme  dans  les  opérations  rapportées  plus 
haut,  nous  avons  prolongé  le  contact  pendant  vingt-quatre 
heures,  en  agitant  fréquemment;  et,  au  bout  de  ce  temps, 
nous  avons  filtré  pour  séparer  les  liquides  de  leur  dépôt. 

Nous  avons  pu  remarquer  d’abord  que  tous  les  liquides 
avaient  la  même  capacité  de  saturation  vis-a-vis  de  la 
liqueur  normale  alcaline,  et  que  le  nombre  de  divisions 
employées  était  précisément  le  même  que  celui  qu  avait 
exigé  la  solution  de  crème  de  tartre  avant  1  addition  du  sul¬ 
fate  de  chaux.  La  conséquence  qu’il  faut  tirer  de  cette  pre¬ 
mière  observation  est  que  le  dépôt  resté  sur  les  filtres  se 
trouve,  dans  tous  les  cas,  constitué  par  un  sel  neutre,  et  que 
les  quantités  d’acide  tartrique  entraînées  dans  ces  dépôts  a 
l’état  de  tartrate  neutre  de  chaux  doivent  être  remplacées, 
dans  la  liqueur,  par  des  quantités  rigoureusement  équiva¬ 
lentes  d’acide  sulfurique  provenant  du  sulfate  employé. 


Les  opérations  de  dosage  que  nous  allons  rapporter,  en 
même  temps  qu’elles  vérifient  cette  double  conclusion, 
vont  nous  éclairer  sur  la  véritable  limite  de  1  action  c  11- 

mique.  , 

i°  Dosage  de  V acide  sulfurique  dans  les  liqueuis  Ji 

trées.—  Ce  dosage  a  été  effectué  en  traitant  a5o  centi¬ 
mètres  cubes  de  chacune  de  ces  liqueurs  par  un  excès  de 
chlorure  de  baryum  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique.  Le 
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précipité  de  sulfate  de  baryte  a  été  recueilli  avec  soin,  lavé 
et  séché.  La  proportion  d’acide  sulfurique  a  été  déduite  de 
la  composition  bien  connue  de  ce  sel,  et  rapportée  ensuite 
aux  5oo  centimètres  cubes  de  liquide  sur  lesquels  avait 
porté  chaque  opération.  Le  tableau  suivant  met  en  regard 
les  quantités  d’acide  sulfurique  S03H0  contenues  dans  le 
sulfate  de  chaux  employé,  et  celles  que  le  dosage  a  fournies 
pour  chacun  des  liquides  en  particulier  : 


f 

Equivalents 

S03H0 

SO3  HO 

de 

introduit  à  l’état  de 

trouvé 

sulfate  de  chaux. 

sulfate  de  chaux. 

dans  les  liquides. 

i  équivalent ..... 

O  ,521 

0  ,520 

i  {  équivalent. .  .  . 

o,65i 

0,645 

i  ~  équivalent. .  .  . 

o, 694 

0 ,700 

i  }  équivalent. .  .  e 

0,781 

0,765 

i  j  équivalent. .  .  . 

0,912 

0 

eD 

rv 

O 

2  équivalents  .  *  .  . 

1 ,042 

0,764 

2  ÿ  équivalents.  .  . 

.  .  I  , 3o2 

O  ,  758 

3  équivalents  .  .  . . 

1 ,563 

.  0,763 

3  y  équivalents.  .  . 

1,823 

O  .  762 

4  équivalents  .  .  .  . 

. .  2 ,084 

0,765 

On  voit,  par  ce  tableau,  que  la  proportion  d’acide  sulfu¬ 
rique  trouvée  dans  les  liqueurs  augmente  progressivement 
tant  que  la  quantité  de  sulfate  de  chaux  mise  en  expé¬ 
rience  n’atteint  pas  i  y  équivalent  pour  un  seul  équivalent 
de  crème  de  tartre.  On  voit  de  plus  qu’à  partir  de  ce  terme 
cette  proportion  d’acide  sulfurique  devient  sensiblement 
constante,  quelle  que  soit  d’ailleurs  la  quantité  de  sel  cal¬ 
caire  que  l’on  fasse  intervenir  dans  l’opération. 

2°  Dosage  de  la  chaux  dans  les  liqueurs  filtrées .  —  Ce 
dosage  a  été  pratiqué  en  traitant  25o  centimètres  cubes  de 
chaque  liquide  par  un  excès  d’oxalate  d’ammoniaque  et  en 
ayant  soin  d’ajouter  assez  d’ammoniaque  pour  rendre  la 
liqueur  alcaline.  Le  précipité,  lavé  et  séché,  a  été  calciné 
et  sulfatisé.  La  proportion  de  chaux  caustique,  CaO,  a  été 
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déduite  du  poids  de  sulfate  de  chaux  fourni  par  expérience. 
Voici  les  nombres  obtenus  : 


Équivalents  CaO  CaO 

de  introduite  à  l’état  de  trouvée  dans  les  liqueurs. 


sulfate  de  chaux. 

sulfate  de  chaux. 

filtrées. 

i  équivalent . 

0,297 

0,084 

i  y  équivalent.  .... 

0,371 

0,137 

i  y  équivalent . 

0,896 

0,44 

i  ‘  équivalent . 

0 , 445 

O,  1  54 

i  l  équivalent.  .  .  .  . 

0,519 

O  ,  i52 

2  équivalents . 

.  0 , 594 

0,44 

2  y  équivalents .  .  . . 

0,742 

0 ,  i56 

3  équivalents . 

0,891 

0.47 

3  y  équivalents .  .  .  . 

i,o3g 

0,47 

4  équivalents . 

1,188 

0,  i53 

Ici  encore,  la  proportion  de  cliaux  trouvée  à  l’état  de 
dissolution  dans  les  liqueurs  augmente  progressivement, 
tant  que  la  quantité  de  sulfate  de  chaux  employé  n’excède 
pas  i  y  équivalent.  A  partir  de  ce  terme,  elle  devient  sen¬ 
siblement  constante. 


11  semble  donc,  d’après  ces  deux  séries  de  résultats,  que 
l’action  chimique  dont  nous  cherchons  à  connaître  les 
limites  s’établisse  entre  i  équivalent  de  crème  de  tartre  et 


i  y  équivalent  de  sulfate  de  chaux.  Mais  il  est  une  circon¬ 
stance  dont  il  faut  tenir  compte  dans  l’appréciation  de  ces 
nombres  et  dans  la  conséquence  qu’on  peut  en  déduire, 
c’est  la  solubilité  propre  du  sulfate  de  chaux.  L’expérience 
nous  a  montré  que,  même  dans  1  eau  contenant  —  de  son 
volume  d’alcool,  cette  solubilité  était  encore  assez  sensible 

pour  ne  pouvoir  être  négligée. 

Nous  avons  pris  ogr,qi5  de  sulfate  de  chaux  (quantité 
qui,  dans  les  expériences  précédentes,  correspondait  à 
i  équivalent  de  ce  sel),  et  nous  les  avons  délayés  dans 
5oo  centimètres  cubes  d’eau  alcoolisée  à  yy.  Après  vingt- 
quatre  heures  de  contact  et  d’agitation,  nous  avons  filtré, 
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puis  nous  avons  soumis  à  l’évaporation  le  liquide  limpide 
provenant  de  cette  filtration.  Le  poids  du  résidu  séclié  à 

ioo  degrés  s’est  élevé  à  0,408. 

Telle  est  donc  la  quantité  de  sulfate  de  chaux  qui,  dans 
les  opérations  précédentes,  a  pu  se  dissoudre  directement 
et  en  dehors  de  toute  réaction  chimique.  On  voit  qu’elle 
approche  beaucoup  du  chiffre  qui  représente  ~  équivalent 
de  ce  sel. 

D’après  cela,  on  se  trouve  porté  à  conclure  que  la  véri¬ 
table  limite  de  la  réaction  entre  la  crème  de  tartre  et  le 
sulfate  de  chaux  est  celle  qui  correspond  à  des  équivalents 
égaux  de  ces  deux  sels.  Nous  avons  cherché  à  vérifier  cette 

O 

conclusion  par  l’examen  comparé  des  dix  dépôts. 

3°  Poids  comparés  des  dix  depots.  Proportion  de  tar- 
trate  neutre  de  chaux  qui  sy  trouve  contenue.  —  Les  dé¬ 
pôts  obtenus  après  la  réaction  du  sulfate  de  chaux  sur  la 
crème  de  tartre  ont  été  recueillis  avec  soin  et  séchés  com¬ 
plètement  à  la  température  de  ioo  degrés.  Leûr  poids  a  été 
déterminé  très-exactement. 

Quant  à  la  proportion  du  tartrate  neutre  de  chaux,  nous 
avons  suivi,  pour  la  déterminer,  le  procédé  déjà  indiqué 
au  commencement  de  ce  Mémoire.  Nous  ajouterons  que, 
lorsqu’on  calcine  un  mélange  de  tartrate  et  de  suit  ale  de 
chaux,  le  résidu  contient  d’autant  plus  de  chaux  caustique 
que  la  proportion  de  tartrate  était  elle-meme  plus  considé¬ 
rable.  Si  l’on  prend  le  poids  exact  de  ce  résidu,  et  si  1  on 
note  avec  soin  l’augmentation  qu’il  a  subie  après  cju  il  a  été 
changé  en  sidfate,  l’augmentation  de  poids  fait  connaître  la 
proportion  de  chaux  caustique  qui  existait  dans  le  mélange, 
et  par  suite  celle  du  tartrate  neutre  auquel  elle  correspond. 

Le  tableau  suivant  présente  en  regard  le  poids  des  dix 
dépôts  séchés  à  ioo  degrés,  et  la  composition  comparée  de 
chacun  dé  ces  dépôts.  L’une  des  colonnes  aflectees  à  la  com¬ 
position  des  dépôts  exprime  le  poids  de  tartrate  neutre  de 
chaux  C8H4010  2CaO,  8  HO  -,  l’autre  colonne  représente  le 
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poids  de  sulfate  de  chaux  S03CaO, 

Al/ 

mele  : 

2 HO,  qui 

s’y  trouve 

Équivalents 

Composition  des  dépôts. 

de 

Poids  Tartrate  neutre 

Sulfate 

sulfate  de  chaux. 

des  dépôts. 

de  chaux. 

de  chaux. 

i  équivalent . 

°  ?997 

0  >997 

» 

i  |  équivalent . 

0,996 

0,996 

» 

i  —  équivalent . 

0  »  999 

°>999 

)) 

i  ~  équivalent . 

1 , 1 13 

o°47 

0,066 

i  j  équivalent. ...... 

1 ,3o5 

I  ,045 

0 , 260 

2  équivalents  . . 

>  ,535 

1  ,o5i 

Vd- 

QO 

*<r 

O 

a  \  équivalents . 

1  ,g55 

1,049 

o,qo6 

3  équivalents . 

2,394 

1  ,o53 

i,34i 

3  y  équivalents . 

2 ,83i 

1 ,044 

1,787 

4  équivalents . 

3,337 

1  ,o47 

2 , 290 

La  comparaison  de  ces  nombres  confirme  de  tout  point 
la  conclusion  précédemment  exprimée;  on  voit  en  effet  : 

Que,  jusqu’à  i  ÿ  équivalent  de  sulfate  de  chaux,  le  poids 
du  dépôt  demeure  constant,  et  que  ce  dépôt  est  exclusi¬ 
vement  formé  de  tartrate  neutre  de  chaux,  sans  mélange 
de  sulfate; 

Qu’à  partir  de  i  ÿ  équivalent  le  poids  du  dépôt  augmente 
dans  une  progression  rapide,  mais  que  la  proportion  de 
tartrate  de  chaux  demeure  sensiblement  la  meme,  l'accrois¬ 
sement  de  poids  étant  entièrement  dû  à  du  sulfate  de  chaux 
qui  n’a  pas  pris  part  à  la  réaction. 

On  peut  donc  dire,  d’après  cela,  que,  quelle  que  soit  la 
quantité  de  sulfate  de  chaux  que  l’on  mette  en  présence  de 
i  équivalent  de  crème  de  tartre,  l’action  chimique  s’arrête 
toujours  à  i  équivalent  de  ce  sel,  et  que  par  conséquent 
1  acide  sulfurique  que  l’on  peut  trouver  en  excès  sur  le 
sulfate  neutre  se  trouve  limité  lui-même  à  \  équivalent. 

Conclusions . 

Les  conséquences  qui  se  dégagent  des  expériences  expo¬ 
sées  plus  liant  sont  les  suivantes  : 
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i°  Dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré,  c’est-à-dire 
en  agissant  au  sein  d’un  liquide  formé  d’eau  et  d’alcool 
dans  les  proportions  qui  rappellent  la  composition  moyenne 
du  vin,  le  sulfate  de  chaux  décompose  la  crème  de  tartre, 
sans  que  le  degré  d’acidité  de  la  dissolution  soit  modifié, 
i  équivalent  d’acide  sulfurique  remplaçant  i  équivalent 
d’acide  tartrique  dans  cette  dissolution. 

2°  La  réaction  a  lieu  entre  i  équivalent  de  crème  de 
tartre  et  i  équivalent  de  sulfate  de  cliaux.  Si  l’on  ajoute 
une  plus  forte  proportion  de  ce  dernier  sel,  l’excès  ne 
prend  aucune  part  à  la  réaction  :  on  le  retrouve  inaltéré, 
partie  à  l’état  de  solution  dans  le  liquide,  partie  à  l’état  in¬ 
soluble  dans  le  dépôt. 

3°  L’équivalent  de  sulfate  de  cliaux  qui  prend  part  à  la 
réaction  est  entièrement  décomposé  :  toute  sa  chaux  est 
changée  en  tartrate  neutre,  dont  la  plus  grande  partie  se 
précipite;  tout  son  acide  sulfurique  passe  en  dissolution 
dans  la  liqueur. 

4°  Après  la  réaction  des  deux  sels,  la  liqueur  renferme 
i  équivalent  de  potasse,  i  équivalent  d’acide  sulfurique  et 
i  équivalent  d’acide  tartrique,  c’est-à-dire  les  éléments  de 
7  équivalent  de  crème  de  tartre  et  de  7  équivalent  de  bi¬ 
sulfate  de  potasse.  En  d’autres  termes,  la  crème  de  tartre 
perd  la  moitié  de  son  acide  tartrique,  remplacé  par  une 
quantité  équivalente  d’acide  sulfurique.  Cet  acide  sulfu¬ 
rique  paraît  exister  dans  la  liqueur  à  l’état  de  bisulfate  de 
potasse  représentant  ~  équivalent  de  sulfate  neutre  plus 
7  équivalent  d’acide  sulfurique. 

5°  Dans  le  plâtrage  du  vin,  soit  à  la  cuve,  soit  sur  le  vin 
lui-même,  on  est  autorisé  à  penser  que  les  choses  se  passent 
d  une  manière  analogue  entre  la  crème  de  tartre  du  vin  et 
le  sulfate  de  chaux  ajouté,  sous  la  réserve,  toutefois,  des 
modifications  que  peut  introduire  dans  les  résultats  la  pu¬ 
reté  plus  ou  moins  grande  des  matériaux  employés. 

Ainsi,  avec  du  sulfate  de  chaux  chargé  de  carbonate, 
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comme  le  plâtre  de  Paris,  on  saturerait  nécessairement  une 
portion  des  acides  libres  du  vin,  et  en  poussant  le  plâtrage 
à  l’excès,  on  n’aurait  dans  la  liqueur  que  du  sulfate  neutre 
de  potasse  5  mais  un  semblable  liquide,  dépourvu  de  toute 
acidité,  ne  saurait  plus  être  considéré  comme  du  vin. 

Enfin,  il  y  aurait  aussi  à  examiner  l’influence  que  peu¬ 
vent  exercer  certains  éléments  du  vin  lui-même,  la  ma¬ 
tière  colorante,  les  acides  libres,  etc.  Insister  davantage  en 
ce  moment  serait  excéder  le  cadre  que  nous  nous  sommes 
tracé,  qui  était  d’examiner  la  réaction  en  elle-même  dé¬ 
gagée  de  tout  ce  qui  pourrait  la  compliquer  dans  son  appli¬ 
cation  pratique  au  plâtrage  du  vin. 

WA  'VW/VVl'VVX  W\  W VW*/W* 

SUR  UNE  DÉTERMINATION  DE  L’ÉQUIVALENT  MECANIQUE 

m  LA  CHALEUR  (i); 

Par  M.  G. -R,  DAIILÀNDER. 


Les  recherches  faites  en  1860  par  MM.  Fairbairn  et 
Tate  (2)  concernant  la  détermination  expérimentale  de 
la  relation  entre  le  volume  de  la  vapeur  d’eau  saturée  et 
le  volume  de  l’eau  qui  l’a  produite,  à  différentes  tempéra¬ 
tures,  sont  d’une  grande  valeur,  aussi  bien  sous  le  rapport 
scientifique  que  sous  le  rapport  technique.  Les  résultats 
trouvés  ont  été  employés  par  M.  Clausius  (3)  pour  com¬ 
parer  avec  eux  les  résultats  de  ses  déterminations  théo¬ 
riques  du  volume  relatif  de  la  vapeur*,  mais  ils  fournissent 
aussi  le  moyen  de  trouver  de  nouvelles  valeurs  pour  1  équi¬ 
valent  mécanique  de  l’unité  de  la  chaleur,  et  c  est  de  ces 
calculs  que  je  vais  rendre  compte. 

(1)  Extrait  des  Comptes  vendus  de  V Académie  des  Sciences  de  Stockholm. 

(2)  Philosophie  al  Transactions  of  lhe  Royal  Society,  t.  CL,  p.  iSa. 

(3)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Academie  des  Sciences,  t.  LU,  p.  7ûlK 


(  ) 

Selon  l’équation  généralement  connue  de  M.  Clapeyron, 
si  importante  pour  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  on  a 

r  _r  ^P_ 
v—w  d  T* 

T  étant  la  température  absolue,  r  la  chaleur  latente  de  la 
vapeur,  p  sa  pression,  et  o  le  volume  de  l  imité  du  poids  de 
la  vapeur,  à  ladite  température  ;  w  est  le  volume  de  l’unité 
du  poids  d’eau,  et  C  est  la  fonction  de  la  température 
dite  jonction  de  Carnot.  Mais,  selon  ce  qu’a  démontré 
M.  Clausius  (i),  cette  fonction  de  la  température  est  sim¬ 
plement 

C  =  Aï, 

m 

A  étant  l’équivalent  calorifique  de  l’unité  de  travail. 

Il  résulte  de  là  que  l’équivalent  de  travail  de  l’unité  de 
chaleur 

i  T  (  v  —  w  )  dp 
Â  ~  '  r  ~  dT' 

et,  si  a  exprime  le  volume  relatif  de  la  vapeur, 

I  T  cv  (  ot  ■ —  i)  dp 

A  ==  A  dT  * 

J’ai  calculé  la  table  suivante  d’après  cette  équation,  en 
me  servant  des  valeurs  données  par  MM.  Fairbairn  et 
Tate  pour  a,  et  des  déterminations  de  M.  Régnault  de  r 
et/?  pour  différentes  températures. 

Quant  à  T,  on  la  détermine  en  ajoutant  278  degrés  à  la 
température  après  l’échelle  centigrade. 

La  chaleur  latente  /’ est  calculée  d’après  la  formule 

r  —  607  —  0,708^, 

qui  s’accorde  avec  les  résultats  obtenus  par  M.  Régnault 


(1)  Voggcndor/fs  Annalen  dcr  Physik  und  Çhcmic,  t.  LAXIX,  p.  5oo. 
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dans  les  limites  des  erreurs  d’observation  pour  les  tempe- 
ratures  ici  mentionnées. 

Le  coefficient  différentiel  est  calculé  par  interpolation 
entre  les  valeurs  de  ce  coefficient  déduites  par  M.  Clau- 
sius  (i)  des  expériences  de  M.  Régnault  pour  chaque  degré 
de  température  depuis  4°  jusqu’à  200  degrés.  Les  nombres 
donnés  dans  la  table  sont  cependant  réduits,  avant  d’être 
placés  dans  la  formule,  à  correspondre  à  la  pression  sur  le 
mètre  carré  en  kilogrammes,  les  valeurs  de  la  table  corres¬ 
pondant  à  la  pression,  exprimée  par  la  hauteur  en  milli¬ 
mètres  d’une  colonne  du  mercure. 


T 

a. 

V 

dp 

dT 

1 

Â 

33i ,21 

8275,3 

566,0 

6,436 

4^3,8 

3'}  1 ,52 

5333,5 

558,5 

9>578 

424,8 

343,76 

4920,2 

556,9 

10 ,400 

429,5 

35o, 18 

3722,6 

552,4 

i3,o68 

4*9>2 

350,49 

3715,1 

•  552,x 

1 3 , 2 1 0 

423 ,6 

352  ,/jo 

3438, 1 

55o  ,8 

14,107 

422,4 

356, 5o 

3o5i ,0 

547  >9 

16,198 

437,2 

35ç),83 

2628,4 

545,5 

18,079 

425,3 

365,66 

2149,5 

541,4 

21 ,755 

429  5  3 

390,17 

o43> 1 

624 , 0 

43>974 

4*9>5 

391,23 

908,0 

523,3 

3o,2i8 

417,0 

3g 1 ,46 

892,5 

523,i 

45,490 

412,7 

397>*7 

7  59 , 4 

619,1 

52,687 

4 1 5 , 8 

401 ,41 

64g  j» 

5 1 6 , 1 

58,56i 

40  j  ,5 

4o3,67 

635,3 

6»4,5 

6.  ,880 

418,8 

404,78 

6o5 , 7 

510,7 

63 , 56 1 

4II>9 

407,06 

543,2 

ÔI2,  1 

67,116 

090,4 

407,87 

584,4 

5 1 1 , 5 

68,412 

432,8 

410,46 

5i5,o 

5oo,6 

72,695 

409,3 

412,21 

497,2 

5o8 ,4 

75,683 

4*4,* 

414,81 

458,3 

5o6,6 

So,3o2 

408,9 

4*5,3 7 

449,6 

5o6,2 

8i,265 

406,8 

4*7,74 

433>« 

5o4  ,5 

85,7.47 

j 

4.7,2 

(1)  P  oggendoijjf s  Ann  alun  der  Physik  und  Chewie,  t.  XCVIlj  p.  555. 
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Comme  moyenne  de  l’équivalent  mécanique  de.  l'unité 
de  chaleur  on  obtient,  exprimé  en  kilogrammètres, 


= 4i8,o3 . 


On  voit  que  cette  valeur  coïncide  assez  bien  avec  les 
valeurs  déjà  trouvées  de  l’équivalent,  quoiqu’elle  soit 
quelque  peu  inférieure  à  la  valeur  généralement  adoptée 
pour  celui-ci,  424« 


(  ) 


REVUE  DES  TRAVAUX.  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS  A  L’ÉTRANGER, 

PAR  M.  WURTZ. 


îiecherches  sur  le  groupe  urique;  par  M.  A.  Sæyer  (T). 

SECOND  MÉMOIRE. 

Dans  un  précédent  Mémoire  (2),  l’auteur  a  décrit  les  dérivés  uri¬ 
ques  qui  se  groupent  autour  de  l’alloxane,  et  a  montré  que  l’acide 
barbiturique  peut  être  considéré  comme  le  pivot  du  groupe  tout 
entier.  Cet  acide  barbiturique  n’est  autre  chose  qu’une  combinai¬ 
son  d’urée  et  d’acide  malonique;  en  conséquence,  ses  congénères 
peuvent  aussi  être  dérivés  de  ce  dernier  acide.  Ainsi  l’acide  dialu- 
rique  et  l’alloxane  constituent  des  combinaisons  d’urée  avec  les 
acides  oxymalonique  et  dioxymalonique, c’est-à-dire  tartronique  et 
mésoxalique,  ainsi  que  Gerhard t  l’a  déjà  supposé  pour  l’alloxane. 

Une  seconde  série  de  dérivés  uriques  se  groupe,  comme  on 
sait,  autour  de  l’acide  parabanique,  auquel  se  rattachent  quelques 
corps  peu  connus  ,  l’acide  allanturique  et  l’hydantoïne.  L’acide 
parabanique  peut  être  considéré  comme  l’urée  oxalylique,  et 
ses  relations  avec  les  corps  voisins  sont  mises  en  évidence  par  les 
propriétés  mêmes  de  l’acide  barbiturique.  En  effet,  ce  corps  se 
décompose  tantôt  en  urée  oxalylique,  tantôt  en  urée  acétylique, 
c’est-à-dire  en  combinaisons  de  l’acide  dicarboné  (renfermante^ 
le  plus  oxydé  et  de  l’acide  dicarboné  le  moins  oxydé.  Les  termes 
intermédiaires  sont  l’urée  gîyoxylique  et  l’urée  glycolylique,  c’est- 
à-dire  l’acide  allanturique  et  Uhydantoïne. 

L’auteur  a  confirmé  ces  relations  par  voie  synthétique;  il  a 


(1)  Annale n  cler  Cheinie  and  Pharmacie ,  t.  CXXX,  p.  i2y  (nouvelle  série, 
t.  L1V);  mai  1 86 4 . 

(2)  Voir  Annales  de  Chimie  el  de  Physique ,  série,  t.  III,  p.  477- 
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réussi  à  préparer  l’hydantoïne  directement  avec  l’acide  acétique 
et  1  ’urée. 

Ayant  ainsi  montré  que  le  groupe  alloxanique  est  formé  par  les 
combinaisons  de  l’urée  avec  les  acides  situés  entre  l’acide  mésoxa- 
lique  et  l’acide  malonique,  et  que  le  groupe  parabanique  est  formé 
par  les  combinaisons  de  l’urée  avec  les  acides  situés  entre  l’acide 
oxalique  et  l’acide  acétique,  il  pense  avoir  résolu  le  problème  de 
la  constitution  des  dérivés  de  l’acide  urique. 

GROUPE  ALLOXANIQUE. 

Parmi  les  corps  appartenant  à  ce  groupe,  M.  Eæyer  décrit  les 
suivants  : 

Acide  bibromobarbituriquc ,  bromure  d alloxane. 

Az2C4 O3 Br2 H2  (i). 

—  Prismes  à  base  carrée,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  assez  so¬ 
lubles  dans  l’eau  bouillante,  très-solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  La  solution  aqueuse  se  décompose  par  l’ébullition  L’hydro¬ 
gène  naissant  convertit  l’acide  bibromobarbiturique  d’abord  en 
acide  monobromobarbiturique,  puis  en  acide  barbiturique.  Lors¬ 
qu’on  le  chauffe,  il  dégage  des  vapeurs  de  brome  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  A  une  température 
plus  élevée,  il  se  décompose  en  donnant  un  grand  dégagement  de 
gaz  et  en  laissant  une  matière  charbonneuse.  Lorsqu’on  le  chauffe 
avec  de  la  potasse,  il  donne  du  chloroforme.  Ces  deux  réactions 
sont  caractéristiques. 

Acide  monobromobarbiturique,  Az2C4  0:Brïi3.  —  Ce  corps  prend 
naissance  par  l’action  de  l’acide  prussique  aqueux  sur  l’acide  bi¬ 
bromobarbiturique;  il  se  forme  du  bromure  de  cyanogène 

Az2C4  O3 Br2  H2  -h  CAzII  —  Az2C  O3 Br  H3  +  CAzBr 

Acide  bibromo-  .  Acide  mono- 

bar  b  i  t  u  r  i  q  u  c .  b'roinobarbilurique. 

Il  se  sépare  par  l’évaporation  sous  forme  de  croûtes  blanches 
formées  par  de  petites  aiguilles  insolubles  dans  l’eau  froide. 

Acide  barbiturique  ( malonyl-uréc ),  Az2C403Il4.  —  On  obtient 

(')  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  l\c  série,  t.  1IÎ,  p.  q8i. 
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ce  corps  en  remplaçant  dans  l'acide  bibromobarbiturique  le  brome 
par  l’hydrogène.  Ce  remplacement  ne  s'effectue  que  par  l’action  de 
l’amalcame  de  sodium  ou  de  1  acide  iodhydrique.  D  auties  agents 
réducteurs  engendrent  d’autres  réactions.  De  fait,  l’acide  bibromo- 
barbiturique  peut  être  réduit  de  quatre  manières  différentes  : 

i°  Az2C4  03Br2H2  4-  H2— Az2C4  03BrH3  4-  H  Br; 

Acide  bibromo-  Acide  monobro- 

barbiturique.  mobarbiturique. 

2 o  A z2  C4  O3  Br2  H2  4- H2 -b  U  O  =  Az2C403(H0)  H3  4-  2  H  Br  ; 

Acide  dialurique. 

3°  2  Az2C4 03Br2H2 4-  H6  =  Az4Cs06H6  4- 4HBri 

Acide 

hyd  indique. 

4n  Az2C403Br2H24-  H4  =  Az2C403H4  4-  2 ;HBr. 

Acide 

barbiturique. 

Le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  font  naître  la  première  réaction, 
l’hydrogène  sulfuré  la  seconde  ,  l’acide  iodhydrique  en  petite 
quantité  la  troisième,  l’acide  iodhydrique  en  excès  et  l’amalgame 
de  sodium  la  quatrième.  La  formation  de  l’acide  hydurilique  est 
due  aune  réduction  incomplète  de  l’acide  bibromobarbiturique,au 
moyen  de  l’acide  iodhydrique.  Cette  réduction,  plus  avancée  que 
celle  qui  donne  naissance  à  l’acide  dialurique,  est  moins  complète 
que  celle  qui  engendre  l’acide  barbiturique,  et  le  produit  de  cette 
réduction  intermédiaire,  l’acide  hydurilique,  est  formé  de  deux 
groupes  provenant  des  deux  acides  dialurique  et  barbiturique  qui 
s’ajoutent  avec  élimination  d’eau.  On  démontre  ainsi  par  voie  syn¬ 
thétique  que  l’acide  dont  il  s’agit  est  une  alloxantine  (i) 

Az2  C4  O4  H4  4-  Az2  C4  O3  H*  —  H2 O  =  Az4  C8  O6  IIe. 

Acide  Acide  Acide 

dialurique.  barbiturique.  hydurilique. 

Mais  comme  l’acide  dialurique  fixe  aisément  de  l’oxygène,  de 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  /je  série,  t.  111,  p.  ^78. 
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manière  à  former  de  l’alloxantine  et  de  l’alloxane,  on  voit  que 
l’on  peut  préparer  toute  la  série  de  l’alloxane  avec  l’acide  bibro- 
mobarbiturique.  Le  tableau  suivant  montre  qu’il  en  est  ainsi. 

IBr2  remplacés  par  O .  Az2C404H2,  alloxane. 

Az4 C807H4,  alloxantine. 
Az2C<04H4,  ac.  dialurique. 
Az*  C806 H6,  ac.  hydurilique. 
Br2  remplacés  par  H2.  Az2C403H4,  ac.  barbiturique. 

Ainsi,  suivant  que  l’on  remplace,  dans  l’acide  bibromobarbitu- 
rique,  le  brome  par  O  ou  par  H2,  on  obtient  le  terme  le  plus 
oxydé  ou  le  terme  le  plus  réduit  de  la  série  de  l’alloxane,  les  au¬ 
tres  termes  étant  situés  au  milieu.  Et  ce  ne  sont  point  là  de  pures 
relations  de  formules.  On  peut  préparer  tous  les  termes  de  cette 
sérié  en  prenant  pour  point  de  départ  soit  le  premier,  soit  le 
dernier  des  corps  qui  en  font  partie. 

Il  est  avantageux  de  préparer  l’acide  barbiturique  en  faisant 
réagir  l’acide  iodbydrique  sur  l’acide  bibromobarbiturique.  Pour 
cela,  on  arrose  5o  grammes  d’acide  bibromobarbiturique  avec  en¬ 
viron  le  double  de  son  poids  d’acide  iodhydrique  le  plus  concentré 
possible,  et  1  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie  pendant  un  quart 
d’heure.  On  mêle  la  liqueur  avec  son  volume  d’eau,  on  sépare 
1  iode  par  le  filtre,  on  décolore  la  liqueur  par  l’hydrogène  sulfuré 
et  on  la  filtre  chaude.  Par  le  refroidissement  on  obtient  des  cristaux 
appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Ces  cristaux 

renferment  4H?0  qu’ils  perdent  rapidement  dans  une  atmosphère 
sèche. 

L’acide  barbiturique  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très-so- 
liible  dans  1  eau  bouillante.  Le  brome  le  convertit,  par  substitu¬ 
tion,  en  acide  bibromobarbiturique;  l’acide  azotique  fumant  en 

acide  nitrobarbiturique  Az2C403(Az02)  H3,  qui  est  l’acide  dilitu- 
rique. 

Le  nitrite  de  potasse  le  convertit  en  acide  nitrosobarbiturique 
AzC'O(AzO)  H3  qui  est  l’acide  violurique. 

L  acide  barbiturique  fond  lorsqu’on  le  chauffe.  Il  est  bibasique. 
Lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  un  excès  de  potasse,  il  se  dédouble 
en  aride  malonique,  acide  carbonique  et  ammoniaque. 
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D’après  celte  décomposition,  il  est  évident  que  1  acide  barbi¬ 
turique  constitue  une  amide  de  l’acide  carbonique  et  de  1  ac.de 
malonique,  c’est-à-dire  l’urée  malonylique 


CO 

Az'lOiVO1. 

(  H’ 


Sa  décomposition  par  les  alcalis  est  exprimée  par  l’équation 
suivante  : 


lC0  C’H’O’  )  •>  Azll’ 

Az!|  C3H!02-1-  3lPO=  h  j  O’  H-  CO  -4-aAzli  . 

Acide 

Acide  malonique. 

barbiturique. 


Joule  bibarbiturique ,  A-/.‘C'04L.  -  L’acide  barbiturique  se 
convertit,  lorsqu’on  le  chauffe,  en  une  masse  jaune  insoluble,  qu, 
constitue  probablement  le  sel  ammoniacal  de  l’acide  »>*arbitun- 
que.  Cette  décomposition  s’accomplit  d  une  manière  nen 
nette  lorsqu’on  chauffe  à  i5o  degrés  un  mélange  de  parties  ega  es 

d’acide  barbiturique  sec  et  de  glycérine.  L’acide  bibarbiturique 

se  forme  par  l’action  de  2  molécules  d’acide  barbiturique 


2  Az2  C'  O3  H4  =  Az4  C8  O5  Ii6  +  H2  O . 


Acide  Acide 

barbiturique.  bibarbiturique. 


On  obtient  l’acide  bibarbiturique  sous  forme  d’une  pouce 
blanche  presque  insoluble  dans  l’eau.  Il  est  bibasique. 

Traité  par  le  brome  et  l’eau,  il  se  convertit  en  cristaux  jaune 
qui  constituent  une  combinaison  d’acide  bromhydrique  etdac.U 
bibromobibarbiturique.  Sous  l’influence  de  l’eau  chaude  ou  (  e 
cool,  ces  cristaux  perdent  de  l’acide  bromhydrique  et  se  conv 
tissent  en  cristaux  d 'acide  bibromobibarbiturique 


Az4G805H5Br8  =  Àz4Cs05H4Br2  -t-  H  Br. 


Cristaux  jaunes.  Acide  bibro 

mobibarbiturique. 
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GROUPE  PARABANIQUÉ. 

Tribromacètyl-urée.  Az2C302H3Br3.  —  Lorsqu’on  met  une  so¬ 
lution  saturée  d’acide  bibromobarbilurique  en  contact  avec  le 
brome,  il  se  dégage  lentement  de  l’acide  carbonique,  et  il  se  forme 
au  bout  de  quelques  heures  de  longues  aiguilles  incolores  qui  con¬ 
stituent  1  urée  tribromaeétylique.  Le  chlore  agit  de  la  même  ma¬ 
nière.  Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
cl  acide  bibromobarbiturique,  il  se  sépare  des  aiguilles  fines  volu¬ 
mineuses  d  urée  tribromaeétylique ,  qui  ne  renferment  pas  de 
chlore. 

L  action  du  brome  sur  l’acide  bibromobarbiturique  est  exprimée 
par  l’équation  suivante  : 

( G0  (CO 

Az- 1  C302BrJ  -f-  H  O  -f-  Br2  —  Az2  <  C2OBr3  -f-  CO2  -b  H  Br. 

(  |  H3 

Acide  bibromobar-  jjrée 

biturique  (urce  tribromaeétylique. 

bibromomalonique). 


L  urée  tribromaeétylique  se  forme  aussi  dans  la  première  phase 

de  la  réaction  des  alcalis  sur  l’acide  bibromobarbiturique.  Elle 

cristallise  en  aiguilles,  quelquefois  en  lamelles.  Elle  est  peu  soin» 

ble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  chaude.  Par  l’ebul- 

lition  avec  l’eau,  elle  se  décompose  en  donnant  du  bromoforme. 

Elle  est  très-soluble  dans  l’alcool.  Elle  fond  à  148  degrés  en  un 

liquide  incolore  qui  se  prend  à  123  degrés  en  une  masse  cristalline. 

Lorsqu  on  la  chauffe  plus  fortement,  elle  se  convertit  en  acide 

ty anurique  et  laisse  dégager  probablement  de  l’acétamide  tri- 
bromée. 


|  CO 

Az2  C2Br30 
(  H3 


C2  Br3  O 
H2 


Acétamide 

tribromée. 


H- Az 


(CO. 

)» 


Acide 

cyanique. 


Lorsqu’on  chauffe  Purée  tribromaeétylique  avec  les  alcalis  ou 

3 1 . 
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les  acétates  alcalins,  elle  se  convertit  en  urée,  acide  carbonique  et 
b  rom  o  forme 


Az2 C3 O» B r3  H3  -f-  H20  =  Az2COH4  -f-  CO2  -+-  CHBr3. 


Isobinret,  Az3C202H5.  —  Ce  corps  résulte  de  l’action  de  1  am¬ 
moniaque  sur  l’urée  tribromacétylique 


A  z2 


CO 

C2  Br3  O 
H3 


AzH2 


CO 


Az!  '  CO  (AzH!)  4-  CBr1  H. 

Ihs 


Isobiuret. 


Il  cristallise  en  longues  aiguilles  qui  possèdent  l’éclat  des  cristaux 
d’urée.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très-soluble  dans  1  eau 
bouillante.  L’isobiuret  renferme  2  molécules  d’eau  de  cristal¬ 
lisation,  comme  le  biuret  lui-même,  dont  il  ne  se  distingue  que 
par  sa  forme  cristalline  et  par  son  point  de  fusion.  Il  fond  a 
,85  degrés,  tandis  que  le  biuret  fond  à  177  degres.  Comme  te 
dernier,  il  se  dédouble  par  la  chaleur  en  ammoniaque  et  en  acide 
cyanurique,  et  comme  lui  il  donne  une  coloration  rouge  lorsqu  or. 
y  ajoute  une  petite  quantité  de  sulfate  de  cuivre  et  puis  de  la 

potasse. 

(CO 

Bromacétyl-mée,  Az3  ]  O  H’BrO.  —  On  prépare  ce  corps  par  un 

I  H3 

procédé  analogue  à  celui  qui  sert  à  la  préparation  de  l’acétyl-urée, 
en  faisant  réagir  le  bromure  d’acétyle  brome  sur  1  urée. 

La  bromacétyl-urée  cristallise  en  aiguilles  qui  ressemblent  beau¬ 
coup  à  celles  de  la  tribromacétyl-urée.  Comme  cette  dermere,elle 
exerce  .me  action  très-irritante  sur  les  muqueuses.  Elle  est  peu  so¬ 
luble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  mats 
en  se  décomposant  partiellement.  On  la  fait  cristalliser  dans  I  alcoo 
faible.  L’ammoniaque  la  convertit  soit  en  glycolyl-uree  (hy  an 
toine)  en  lui  enlevant  B  Br,  soit  en  oxyglycolyl-urée  (acide  hvdan- 
toïque)  en  remplaçant  Br  par  HO. 

/CO 

Glycolyl-uree  ( hydantoïne ),  Az2  C2H20.  -  Pour  préparer  ce 

H2 
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corps,  on  chauffe  la  bromacétvl-urée  pendant  quelques  heures  au 
bain-marie,  avec  un  excès  d’alcool  ammoniacal.  Lorsque  tout  est 
dissous,  on  évapore  à  siccité,  on  lave  le  résidu  avec  une  petite 
quantité  d’eau  froide  pour  enlever  le  bromure  d’ammonium,  on 
fait  bouillir  le  résidu  cristallin  avec  de  l’eau  et  de  l’hydrate  de 
plomb,  on  enlève  le  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré,  et  l’on  éva¬ 
pore  à  cristallisation.  La  glycolyl-urée  se  dépose  par  le  refroidis¬ 
sement  en  prismes  accolés  parfaitement  incolores.  Cette  substance 
est  identique  avec  l’hydantoïne  que  l’auteur  a  obtenue  en  faisant 
réagir  l’acide  iodhydrique  sur  l’allantoïne  ou  sur  l’acide  alloxani- 
que.  Ces  deux  réactions  sont  exprimées  par  les  équations  sui¬ 
vantes  : 


Az4  C4  O3  H6  -f-  2  Ii  I  —  Az2  CO  H4  4-  Az2  C3  O2  H4  4-  P, 
Allantoïne.  Urée.  Glyeoly  l-uree. 

Az2C405H4  -f-  2HI  —  Az2 C302H4  4-  CO2  4-  tPO  4-  P. 

Acide  alloxanique.  Glycolyl-urée. 

L’hydantoïne  forme  des  cristaux  incolores,  anhydres,  solubles 
dans  l’eau.  Elle  est  neutre  et  possède  une  saveur  faiblement  sucrée. 
Elle  fond  vers  206  degrés  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend  en 
cristaux  à  157  degrés.  Elle  précipite  le  nitrate  d’argent  ammo¬ 
niacal  ;  le  précipité  renferme 

Az2  C3  O2  H3  A  g  4-  H2  O. 


Acide  hydantoïque ,  Az2C303H6.  —  Lorsqu’on  fait  bouillir 
I  iiydantoïne  avec  de  l’eau  de  baryte,  elle  fixe  de  l’eau  et  se  con¬ 
vertit  en  acide  hydantoïque  qui  reste  uni  à  la  baryte 

Az2C302H4  4-  H2  O  =  Az2G303  H(i. 

liydantoïne.  Acide  hydanloïque. 

Le  sel  de  baryte  est  très-soluble  dans  l’eau  et  est  précipité  de  su 
solution  concentrée  par  l’alcool,  en  flocons  blancs  qui  s’agglutinent. 

L  acide  hydantoïque  se  forme  aussi  par  l’action  de  l’ammoniaque 
-<q ueuse  sur  la  bromacétyl-urée.  Dans  cette  réaction,  il  ne  se  forme 

\ 


(  486  ) 

qu’une  petite  quantité  d’hydantoïne,  mais  une  proportion  notable 
d’un  acide  sirupeux  identique' à  l’acide  hydantoique 


( 


CO 


CO 


Az2  C2H2Br0  4-  H20  =  Az2  J  C2  H2(H  O)  O 

(Hs  IW 

Bromacétyl-urée. 


Acide  hydantoïque. 


On  voit  que  l’ammoniaque  agit  ici  comme  ferait  un  alcali,  en 
remplaçant  Br  par  le  groupe  HO.  Cette  réaction  ne  laisse  aucun 
doute  sûr  la  constitution  de  l’acide  hydantoïque.  Ce  corps  constitue 
l’oxacétyl-urée. 


CONSIDERATIONS  THEORIQUES. 


Des  deux  groupes  de  dérivés  uriques,  le  groupe  parabamque 
est  le  plus  simple. 

L’acide  parabanique  est  une  urée  composée.  D’apres  les  recher¬ 
ches  de  MM.  Liebig  et  Wœhler,  il  convient  de  l’envisager  comme 

l’oxalyl-urée 

i  CO 

Az2  )  C202 

(  H2 


L’hydantoïne  est  la  glycolyl-urée.  Il  existe  donc  entre  1  acu 
parabanique,  l’hydantoïne  et  l’acétyl-urée ,  les  mêmes  relations 
qu’entre  l’acide  oxalique,  l’acide  glycolique  et  l’acide  acétique. 

A  ces  acides  il  faut  ajouter  l’acide  glyoxylique  de  M.  Debus.  Ce! 
acide  est  monobasique,  et  on  peut  le  représenter  par  l’une  ou 
l’autre  des  formules  suivantes  : 


(C’0!H)  j 

H  S 


OU 


(couru, 


Or,  parmi  les  corps  appartenant  au  groupe  parabanique,  - 
existe  une  substance  qui  possède  la  composition  d  une  gly0XY 
urée:  c’est  l’acide  allaniurique.  Bien  qu’on  ne  puisse  pas  affirme! 
qu’il  en  soit  ainsi,  on  peut,  envisager  l’acide  allaniurique  comme 
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de  Purée  dans  laquelle  un  atome  d’hydrogène  a  été  remplacé  par¬ 
le  radical  monoatomique  glyoxyle  (C202H)' 

(CO 

Az2  j  (Cs02H  ), 

I  H3 

Ac.  allanturique. 

ou  encore  (si  l’on  adopte  l’autre  formule  pour  l’acide glyoxylique) 
comme  un  composé  mixte  d’urée  et  d’eau  dérivé  du  type  mixte 


1 

r  H2 

i 

'CO 

* 

• 

Az2 

1  H2  ou 

Az5  - 

!h2 

J 

1 

!  H2 

i 

f  H2 

0 

H2 

0 

H2 

dans  lequel  3  atomes  d’hydrogène  sont  remplacés  par  le  radical 
Iriatomique  (C2HO)w 

l  (CO)" 

Az2 1  H3 


0{ 


(G2OH  ) 


Ac.  allanlurique. 

On  connaît  diverses  combinaisons  de  l’acide  allanturique,  savoir  : 
î’allantoïne,  qui  est  un  composé  d’acide  allanturique  et  d’urée; 
l’acide  leucoturique ,  qui  est  un  composé  d’acide  allanturique  et 
d’acide  parabanique;  l’acide  alliturique,  qui  estun  composé  d’àcide 
allanturique  et  d’hydantoïne.  Ces  trois  corps  résultent  de  l’addi¬ 
tion  de  tous  les  éléments  de  leurs  composants  avec  élimination 
de  H20.  Ils  renferment  4  atomes  d’azote,  et  on  peut  les  envisager 
comme  des  biuréides. 

Quant  à  l’acide  allanturique  lui-même,  nous  avons  vu  qu’on 
peut  le  rapporter  au  type  mixte  urée -(-eau.  Deux  autres  acides, 
l’acide  oxalurique  et  l’acide  hydantoïque,  peuvent  être  rapportés 
au  même  type.  On  peut  désigner  ces  corps  sous  le  nom  d’acides 
uramiqu.es. 

On  conçoit  d’ailleurs  qu’une  molécule  d’ammoniaque  puisse  être 
soudée,  comme  une  molécule  d’eau,  à  une  molécule  d’urée,  par 
un  radical  polyatomique.  L’oxaluramide  et  l’isobiuret,  qui  sont 
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des  aramides ,  appartiennent  à  ce  type  mixte 


(CO 

Az2  ■ 

H2 

(  H2 

Az 

H3 

D’après  ce  qui  précède,  on  peut  réunir  dans  un  même  tableau 
tous  les  corps  appartenant  au  groupe  parabanique. 


GROUPE  PARABANIQUE. 

Uréides. 


(CO 

(  CO 

1  CO 

Az2!  C2H30 

Az2  C2H20 

Az2  C202 

(h3 

(  H2 

(  H2 

Acétyl-urée. 

Hydantoïne. 

Acide  parabanique. 

Bi  uréides. 

((CO)2 
Az*  (C2HO) 

(H5 

Allantoïne 

(biuréide 

glyoxylique.) 


w 


(CO)2 

/  (CO)2 

(C2HO)w 

Az*  ^ 

C2H20 

1C202 

H3 

(  H3 

m 


Az* 


Acide  alliturique  Acide  leucolurique 
(biuréide  ( biuréide  glyoxyl- 


gdyoxy- 
glycolique.) 

Acides  uramiques. 

(CO 

Az2  {  H2 


oxalique). 


CO 

Az2  <  H3 


O 


(C2HO)w 

H 


O 


C202 

H 


Acide 

hydantoïque. 


Acide 

allanturique. 


Acide 

oxalurique. 


JJramides . 


CO 

(CO 

Az2 1 

lH3 

Az2  H3 

Az  < 

i 

C202 

i  H2 

Az  j  C° 
\  IV 

Oxaluramide. 

Isobiuret. 

c 
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En  ce  qui  concerne  la  constitution  des  corps  appartenant  au 
groupe  de  l’alloxane,  on  peut  prendre  pour  point  de  départ  l’acide 
barbiturique ,  qui  est  la  malonyl-uree.  Cet  acide  donne  par 
l’oxydation  les  corps  suivants  : 

Acide  barbiturique. . .  Az2C403H4 


Acide  hydurilique .  Az4Cs06H6 

Acide  dialurique .  Az2C' 04H4 

Alloxantine .  Az4C807R4 

Alloxane .  Az2C404H2 


lous  ces  corps  oiïit  des  urées,  et  l’on  doit  les  dériver  des  pro¬ 
duits  d  oxydation  de  l’acide  malonique. 

L  acide  tartronique  peut  être  envisagé  comme  un  produit 
d  oxydation  de  1  acide  malonique.  C’est  l’acide  oxymalonique 


C3R202  J 

O2 

H2( 

C3H  HO  O2 

'  O2 

H2  j 

Acide  malonique. 

Acide  tartronique. 

L’acide  dialurique  présente  la  composition  d’une  urée  tartro 
nique 

/ 

CO 

Az2  J 

C3tJ  (HO) O2 

H2 

T  >  •  J  ,  ..  C303 

ii  acide  mesoxalique 

1  H2 

O2  peut  être  envisagé  comme  un  pro 

Juit  d  oxydation  de  l’acide  malonique  :  il  est  à  cet  acide  ce  que 
acide  oxalique  est  à  1  acide  glycolique.  Or  l’alloxane  est  l’urée 
aiésoxalique  (Gerhard t) 

ICO 

Az2  |  C303 
i  H2 

L  acide  alloxanique  qui  résulte  de  la  fixation  de  l’eau  sur 
alloxane  peut  être  rapporté  à  un  type  mixte  urée  -h  eau.  C’est  ' 
in  acide  uramique. 

L  uramile  se  rapporte  à  un  type  urée  -f-  ammoniaque  :  c’est  la 
eule  uramide  de  ce  groupe.  Elle  se  forme  parla  réduction  des  dé- 
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rivés  nitrés  de  l’acide  barbiturique  :  on  peut  l’envisager  comme 
l’acide  amidobarbiturique 


(CO 

Az2  ]c3H(Az0)02 

H2 

Acide  violurique 
(  nitrosobarbiturique). 

CO 

Az2|C3H(AzH2)02 

H2 

Uramile  (acide 
amidobarbiturique). 


CO 

Az2  {e  n  ( AzO2)  O2 
H2 

Acide  diliturique 
(  nitrobarbiturique). 

CO 

Az2(  C3H(H0)02 

II2 

Acide  dialurique 
(oxybarbiturique). 


L’acide  pseudo-urique,  l’alloxantine  et  l’acide  hydurilique  sont 
les  biuréides  du  groupe  alloxanique  :  ils  dérivent  de  l’acide  dia¬ 
lurique  comme  les  biuréides  du  groupe  parabanique  dérivent  de 
l’acide  allanturique. 

L’acide  pseudo-urique  se  forme  par  l’addition  de  l’acide  cyani- 
que  aux  éléments  de  l’uramile 


(CO 

^  H2  A,2  j  C0 
((?o>flr  (h 

Az  |  H2  - ~ 


Uramile. 


Acide 

cyanique. 


Acide 

pseudo-urique. 


L’alloxantine  se  forme  par  la  combinaison  de  l’acide  dialurique 
avec  l’alloxane 

i CO  ICO 

Az2  C3 H  (HO)  O2  -h  Az2  }  C303  =  Az4 

I  H2  (  H2 

- -  - ^  ^  ^ 

Acide  dialurique.  Alloxane.  Xuo^Tntine. 

L’acide  hydurilique  prend  naissance  par  la  combinaison  d< 


-h  H20 
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l’acide  dialurique  et  de  l’acide  barbiturique 


CO 


CO 


Az2j  C3H  (HO)  O2  H-  Az2  C3H202  =-  Az< 

H2  H2 


f  (CO)2 
C3H202 
G3  HO2 

H3 


H20 


Acide 

dialurique. 


Acide 

barbiturique. 


Acide  bydurilique. 


D’après  ce  qui  précède,  on  peut  résumer  dans  le  tableau  sui¬ 
vant  toutes  les  données  relatives  à  la  constitution  des  corps  appar¬ 
tenant  au  groupe  alloxanique. 


[co  y 

Az2  [  (C3H202)" 

H2 

Acide  barbiturique. 


Az' 


2  (CO)" 

(c3Hao2y' 

(C3H02)w 

H3 


GROUPE  ALLOXANIQUE. 

U  réides. 

(  (CO)" 

Az2  [C3H(H0)02]" 

(  H2 

Acide  dialurique. 
Biuréides. 

rr 


(CO)" 

Az’{(C303)" 

H2 

Alloxaue. 


/// 


Acide 

bydurilique. 


| 2(CO) 

Az 1  (C3H02) 

(  H5 

Acide 

pseudo-urique. 
Acides  uramiques . 
(  (CO)" 

Az2 1  H3 

'  (C303)" 

1»  _ 

Acide  alloxanique. 
Uni  mi  de. 

(CO)' 

Az2  \  H2 

(C3H02) 


Az3 


2(C0)" 

(C3H02) 

(C303)" 

H3 


Alloxantine. 


\  w 


Az  \ 


Uramile. 


i  CO 

A z3 1  C3  HO2 

(  li' 
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Sur  quelques  composés  alumïniques;  par  MM.  G. -B.  Buckton 

et  "W.  Odling  (r). 

Jusque  dans  ces  derniers  temps,  on  a  représenté  la  composition 
du  chlorure  d’aluminium  par  la  formule  Al2  Cl3  ou,  pour  choisir 
le  poids  atomique  élevé  tel  qu’il  découle  de  la  chaleur  spécifique, 
par  la  formule  Al  Cl3.  Mais  depuis  les  expériences  de  M.  H.  De  - 
ville  sur  les  densités  de  vapeur  des  chlorures  aluminique  et  ferri¬ 
que,  beaucoup  de  chimistes  ont  adopté  la  formule  Al2 Cl6,  et  ont 
par  conséquent  doublé  les  formules  de  la  série  entière  des  com¬ 
posés  aluminiques.  Dans  l’opinion  des  auteurs,  toutefois,  les  faits 
actuellement  connus  paraissent  insuffisants  pour  la  fixation  de  l’une 
ou  de  l’autre  série  de  formules  :  ils  ont  pensé  que  l’examen  des 
composés  organo-métalliques  de  l’aluminium  pouvait  jeter  quelque 
lumière  non-seulement  sur  cette  question  de  la  constitution  des 
composés  aluminiques,  et  par  conséquent  sur  la  place  qu’il  convient 
d’assigner  à  l’aluminium  dans  une  classification  naturelle  des  élé¬ 
ments,  mais  encore  sur  les  formules  moléculaires  des  composés  cliro- 
miques,  ferriques,  cuivreux  et  peut-être  mercureux,  et  par  con¬ 
séquent  sur  la  loi  des  nombres  pairs  de  Laurent  et  Gerhardt.  D’un 
autre  côté,  une  telle  étude  promettait  de  fournir  de  nouveaux  et 
importants  documents  pour  servir  à  l’histoire  des  composés  or¬ 
gano-métalliques  en  général. 

Dans  son  admirable  Mémoire  sur  les  composés  organo-métalli¬ 
ques  de  l’étain,  M.  Cahours  a  fait  incidemment  la  remarque  que 
l’aluminium  est  attaqué  par  les  iodures  de  méthyle  et  d’éthyle, 
entre  ioo  et  i3o  degrés,  et  que  le  produit  étnylé  brut  réagit  éner¬ 
giquement  sur  le  zinc-éthyle  en  formant  un  liquide  très-inflam¬ 
mable  qui  est  sans  doute  de  l’aluminium-éthyle.  Les  auteurs  ont 
réussi  à  obtenir  l’aluininium-méthyle  et  l’aluminium-éthyle  purs 
en  faisant  réagir  sur  l’aluminium  le  mercure-méthyle  et  le  mercure- 
éthyle,  à  la  température  de  ioo  degrés.  On  savait,  en  effet,  par 
les  expériences  de  MM.  Frankland  et  Duppa,  que  ces  composés 
organo-mercuriques  se  prêtent  à  de  telles  décompositions  :  ils  sont 
facilement  convertis  en  zinc-méthyle  et  en  zinc-éthyle. 

Alliuni nium-éthyle .  —  Du  mercure-éthyle  a  été  chauffé  pen- 


(i)  Mémoire  communiqué  par  les  auteurs. 


(  4y3  ) 

dant  quelques  heures  au  bain-marie,  dans  des  tubes  scellés  avec 
un  excès  de  feuilles  d’aluminium,  jusqu’à  ce  que  le  mercure  ait 
été  entièrement  déplacé.  Le  liquide  ayant  été  distillé  sur  de  l’alu¬ 
minium  frais  ,  et  rectifié  dans  un  courant  d’hydrogène,  on  a 
obtenu  de  l’aluminium-éthyle  pur,  bouillant  d’une  manière  con¬ 
stante  à  ig4  degrés. 


Al2 


3  Hg  Et2  =  Hg3  -1-  2  Al  Et3  ou  Al2Et6(i). 


L’aluminium-éthyle  est  un  liquide  incolore  mobile  qui  ne  se 
solidifie  pas  à — 1 8  degrés.  Exposé  à  l’air,  il  répand  des  fumées 
épaisses,  et  s’enflamme  meme  spontanément  lorsqu’il  est  en  cou¬ 
ches  minces.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  bordée  de  vert.  Sa 
densité  de  vapeur,  déterminée  à  234  degrés  par  le  procédé  deGav- 
Lussac,  a  été  trouvée  égale  à  4? 5,  la  densité  théorique  calculée 
pour  la  formule  Al  Et3  étant  3, 9,  et  celle  pour  la  formule  Al2EtG 
étant  7  ,8.  Il  en  résulte  que  raluminium-éthyle  doit  être  repré¬ 
senté  par  la  formule  moléculaire  simple  AlEt3;  car  la  différence 
entre  le  nombre  expérimental  4,5  et  le  nombre  théorique  3, 9 est 
due  sans  doute  à  la  facilité  extrême  avec  laquelle  ce  composé 
s’oxyde.  L’eau  décompose  raluminium-éthyle  avec  une  violence 
extraordinaire.  L’iode  agit  sur  lui  de  manière  à  produire  des  dé¬ 
rivés  iodés  et  de  l’iodure  d’éthyle.  L’oxygène,  sous  forme  d’air  sec, 
est  simplement  absorbé  de  manière  à  former  un  corps  analogue 
en  apparence  au  dioxyéthide  borique. 

Aluminium-méthyle .  —  Ce  composé  a  été  obtenu  par  un  pro¬ 
cédé  strictement  analogue  à  celui  qui  a  fourni  raluminium-éthyle. 
Lorsqu’on  chauffe  le  mercure-méthyle  au  bain-marie  avec  des 
lames  d’aluminium,  le  mercure  est  déplacé  avec  plus  de  facilité 
encore  que  dans  le  cas  du  mercure-éthyle.  Après  une  seule  distil¬ 
lation  on  a  obtenu  l’aluminium-méthyle  sous  forme  d’un  liquide 
incolore,  mobile,  bouillant  d’une  manière  constante  à  i3o  degrés 

O  * 

et  se  solidifiant  à  quelques  degrés  au-dessus  de  o  degré  en  une 
belle  masse  cristalline  transparente.  Exposé  à  l’air,  il  prend  feu 
spontanément  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  et  en  produi¬ 
sant  des  flocons  d’alumine  salis  par  du  noir  de  fumée. 

Trois  densités  de  vapeur  prises  aux  températures  de  240,  220 


(1)  Hg  =  200. 
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et  220  degrés,  la  dernière  avec  de  l’hydrogène  dans  le  tube,  ont 
donné  les  nombres  2,80,  2,80,  2,81,  qui  s’accordent  sensible¬ 
ment  avec  la  densité  de  vapeur  théorique  2,5  calculée  pour  la 
formule  Al  Cl3.  Mais  cette  densité  de  vapeur  s’accroît  très-rapide¬ 
ment  lorsque  la  température  décroît,  particularité  qui  a  été  observée 
aussi  par  M.  Frankland  dans  le  cas  du  bore-méthyle.  Ainsi  trois 
déterminations  de  densité  de  vapeur  prises  à  i63,  160  et  162,  la 
dernière  avec  de  l’hydrogène  dans  le  tube,  ont  donné  les  nombres 
4,i,  4?1?  3, g,  tandis  que  deux  déterminations,  prises  au  point 
d’ébullition  de  l’aluminium-méthyle,  avec  de  l’hydrogène  dans  le 
tube  selon  la  recommandation  de  MM.  Playfair  et  Wanklyn,ont 
donné  les  nombres  4?  36,  4>4°>  qui  se  rapprochent  de  la  densité 
de  vapeur  théorique  5,o  calculée  pour  la  formule  AlJMe6.  Ainsi 
l’aluminium-métliyle  paraît  appartenir  à  cette  classe  de  corps  dont 
les  densités  de  vapeur  sont  anomales  dans  certaines  circonstances, 
soit  parce  que  ces  corps  existent  dans  deux  états  moléculaires  de 
condensation  ,  soit  parce  que  leurs  vapeurs  n’acquièrent  leur 
élasticité  parfaite  que  lorsqu’elles  sont  portées  à  une  température 
très- élevée  au-dessus  des  points  d’ébullition  de  leurs  liquides.  On 
peut  se  demander  en  conséquence  si  l’unique  densité  de  vapeur 
observée  du  chlorure  d’aluminium  correspond  à  la  densité  de  va¬ 
peur  élevée  de  F  aluminium-méthyle,  et  si  ces  deux  densités  de  va¬ 
peur  ne  sont  pas  anomales,  et  par  conséquent  impropres  à  servir 
de  base  à  la  détermination  des  formules  générales  des  composés 
aluminiques. 


Sur  la  nature  de  l’acide  salylique  ;  par  MM.  S.  Reichenbach 

et  F.  Beilstein  (1). 

En  décomposant  le  chlorure  de  saîicyle  par  l’eau,  M.  Chiozza 
a  obtenu  un  acide  possédant  la  composition  de  l’acide  mono- 
chlorobenzoïque.  MM.  Limpricht  et  von  Uslar  ont  démontré  plus 
tard  que  l’acide  dérivé  du  chorure  de  saîicyle  diffère  de  l’acide  rno- 
nochlorobenzoïque  proprement  dit.  MM.  Kolbe  et  Lautemann  ont 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXII,  p.  3o9  (  nouvelle  série, 
t.  LVI);  décembre  1864. 
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nommé  le  premier  acide  chlorosalylique ,  et,  ayant  réussi  à  y  rem¬ 
placer  le  chlore  par  de  l’hydrogène,  ont  obtenu  un  acide 

£7H602 

qui  paraissait  différer  de  l’acide  benzoïque,  et  qu’ils  ont  nommé 
acide  salylique  (i).  Leurs  conclusions  ont  été  confirmées  par  les 
expériences  de  MM.  Kekulé  et  P.  Griess,  et  les  différences  entre 
les  deux  acides  benzoïque  et  salylique  paraissaient  bien  établies, 
bien  qu’elles  ne  portent  que  sur  des  caractères  physiques.  Les  au¬ 
teurs  ont  constaté  que  l'acide  salylique  obtenu  par  divers  procédés 
n  est  autre  chose  que  de  l'acide  benzoïque  plus  ou  moins  impur. 
De  petites  quantités  de  matières  étrangères  qui  y  sont  mélangées 
suffisent  pour  modifier  de  la  manière  la  plus  frappante  les  carac-' 
tères  physiques  de  ce  dernier  acide. 

Rien  n’est  plus  facile  que  de  purifier  l’acide  salylique  préparé  à 
l’aide  de  l’acide  monochloré 

€7HSC102 

provenant  de  l’action  de  l’eau  sur  le  chlorure  de  salicyle  C7EP02C12. 
Il  suffit  pour  cela  de  le  distiller  avec  de  l’eau  :  l’acide  pur  passe 
avec  les  vapeurs  aqueuses.  On  l’obtient  en  neutralisant  le  liquide 
distillé  par  la  soude,  évaporant  et  précipitant  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique.  L’acide  ainsi  obtenu  possède  le  point  de  fusion  et  tous  les 

caractères  de  l’acide  benzoïque.  On  l’a  converti  en  un  acide  nitro- 
/  /• 

<Tcno 

£7Hs(Az02)ô2 

qui  était  identique  avec  l’acide  nitrobenzoïque, 

M.  Griess  a  obtenu  un  acide  qu’il  a  considéré  comme  identique 
à  l’acide  salylique,  en  traitant  par  l’acide  nitreux  l’acide  azoami- 
dobenzoïque  délayé  dans  l’alcool  : 

G1" H1 1  Az*Q4  -4-  ajGMP G  -+-  Az HO2 

Acide  Alcool, 

azoamidobenzoïque. 

=  2G7H 6Q>  -1-  2€2H4G  +  2H2OAz\ 

- - - -  - - - -  " 

Acide  Aldéhyde, 

salylique. 


(0  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  LX,  p.  365. 
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Cet  acide  salylique  peut  être  purifié  par  distillation  avec  l'eau, 
mais  il  retient  encore  une  petite  quantité  d’acide  nitro-benzoïque. 
Pour  le  purifier  entièrement,  il  convient  de  le  distiller  avec  du 
perchlorure  de  phosphore,  et  de  rectifier  le  chlorure  obtenu.  Ce 
qui  passe  d’abord  est  du  chlorure  de  benzoyle  pur,  que  l’on  peut 
convertir  en  acide  benzoïque  parfaitement  pur  lui-même. 


Sur  un  nouveau  corps  homologue  avec  l’orcine  ; 
par  MM.  Hlasiwetz  et  Harth  (i). 

En  traitant  le  galbanum  par  la  potasse  caustique,  les  auteurs 
ont  obtenu  un  corps  qui  possède  presque  toutes  les  propriétés  de 
Porcine,  et  qui  doit  être  envisagé  comme  un  homologue  de  ce 
corps. 

Pour  le  préparer,  on  fond  le  galbanum  (  préalablement  débarrassé 
par  l’alcool  des  parties  gommeuses  insolubles)  avec  2  -  à  3  parties 
de  potasse  caustique,  jusqu’à  ce  que  la  masse  soit  homogène.  Après 
le  refroidissement,  on  reprend  la  masse  fondue  par  Peau,  on 
ajoute  de  l’acide  sulfurique  jusqu’à  réaction  acide,  et  on  filtre. 

La  liqueur  filtrée  est  agitée  à  deux  ou  trois  reprises  avec  de 
l’éther,  la  solution  éthérée  est  distillée,  le  résidu  est  évaporé  au 
bain-marie,  puis  introduit  dans  une  cornue  où  on  le  distille  à  feu 
nu.  Ce  qui  passe  est  d’abord  aqueux,  puis  oléagineux  et  épais.  Le 
produit  oléagineux  se  concrète  bientôt  en  une  masse  cristalline, 
encore  imprégnée  d’acides  gras  volatils.  On  sépare  ceux-ci  eri 
neutralisant  le  produit  brut  par  l’eau  de  baryte  et  agitant  avec 
de  l’éther.  La  solution  éthérée  laisse  après  la  distillation  une  huile 
qui  se  concrète  en  une  masse  cristalline  que  l’on  purifie  par  plu¬ 
sieurs  distillations.  La  substance  pure  passe  entre  269  et  272  de¬ 
grés.  Elle  bout  à  271  degrés. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

£6H60\ 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXX,  p.  354  (nouvelle  série, 
t.  LIV);  juin  tS6/j. 
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hile  est  par  conséquent  isomérique  avec  la  pyrocatécliine  (acide 
oxyphénique)  et  avec  l’hydroquinone.  Elle  constitue  le  véritable 
homologue  inférieur  de  l’orcine 


O7  H8  O1 2. 

« 

Les  auteurs  la  nomment  résorcine. 

La  résorcine  est  incolore  et  sans  odeur;  au  contact  de  l’air  elle 
se  colore  peu  à  peu  en  rose.  Elle  fond  à  99  degrés-  Elle  est  très- 
soluble  dans  1  eau,  1  alcool  et  l’éther.  Elle  ne  cristallise  que  du  sein 
d’une  solution  aqueuse  très-concentrée;  ses  cristaux  montrent, 
comme  ceux  de  l’orcine,  les  formes  du  système  rhombique,  en 
tables,  ou  en  prismes  épais  et  courts.  Sa  réaction  est  neutre;  sa 
saveur  à  la  fois  âcre  et  douceâtre. 


Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  colo¬ 
ration  violet  foncé  que  l’ammoniaque  fait  disparaître  en  précipitant 
de  l’hydrate  ferrique.  Une  solution  de  chlorure  de  chaux  donne 


une  coloration  violette,  peu  stable. 

L’ammoniaque  colore  la  solution  de  résorcine  en  rose,  au  con¬ 
tact  de  1  air.  Lorsqu  on  évapore  à  une  douce  chaleur  cette  solution 
ammoniacale,  elle  se  dessèche  en  une  masse  bleu  foncé.  Celle-ci 
se  redissout  dans  1  eau  avec  une  couleur,  bleue  qui  passe  au  rouge 
par  l’action  des  acides. 

La  solution  aqueuse  et  ammoniacale  de  résorcine  réduit  le  ni¬ 


trate  d’argent  et  la  liqueur  cupro-potassique.  L’eau  bromée  ajoutée 
a  la  solution  aqueuse  de  résorcine  en  précipite  un  dérivé  tribromé 


G6  FI3  Br3  O2 


sous  forme  d’aiguilles  fines  et  volumineuses. 


Sur  une  nouvelle  isomérie  de  l'acide  tartrique; 
par  M.  A.  Schôyen  (r). 

On  sait  que  les  aldéhydes  des  acides  monobasiques  se  combi- 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXII,  p.  168  (nouvelle  série 

-  LVI  );  novembre  1864. 

Ann.  dcChim.  et  de  l'hys.,  4e  série,  T.  IV.  (Avril  i865.) 


32 


(  498  ) 

nent,  molécule  à  molécule,  avec  l’acide  cyanhydrique.  L  aldéhyde 
d’un  acide  bibasique  devrait  donc  se  combiner  avec  2  ou  un  plus 
grand  nombre  de  molécules  d’acide  cyanhydrique,  pour  former  des 
combinaisons  azotées  qui  seraient  à  ces  acides  ce  que  l’alanine 
formée  par  la  combinaison  de  l’aldéhyde  avec  l’acide  prussique 

est  à  l’acide  acétique. 

L’expérience  a  vérifié  cette  prévision.  Le  glyoxal,  l’aldéhyde  de 
l’acide  oxalique,  se  combine  avec  l’acide  cyanhydrique,  et  cette 
combinaison  s’accomplit  avec  dégagement  de  chaleur,  lorsque  les 
solutions  sont  concentrées. 

A  une  solution  de  glyoxal  (i  molécule),  on  ajoute  une  solution 
d’acide  cyanhydrique  renfermant  18  pour  ioo  d  acide  (2  mo¬ 
lécules),  jusqu’à  ce  que  l’odeur  prussique  persiste  au  bout  de 
quelque  temps.  On  doit  éviter  l’emploi  d’un  excès  d’acide  prus¬ 
sique. 

La  liqueur  ainsi  obtenue  se  colore  en  brun  par  l’évaporation, 
même  à  une  basse  température.  Le  résidu  sec  est  presque  noir, 
amorphe,  très-hygroscopique. 

Lorsque,  sans  évaporer  cette  liqueur,  on  y  ajoute  delà  potasse, 
de  la  baryte,  ou  même  du  carbonate  de  soude,  elle  laisse  dégagei 
de  l’ammoniaque,  et  ce  dégagement  est  très-abondant  lorsqu  on 
chauffe  au  bain-marie.  On  neutralise  la  liqueur  brune  par  l’acide 
acétique,  on  la  décolore  par  le  charbon  animal  et  on  la  précipite 
par  l’acétate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb,  lavé  à  l’eau  et  décomposé 
par  l’hydrogène  sulfuré,  donne  une  solution  incolore  d  un  acide 
cristallisable  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  du  sein  de  sa  so¬ 
lution  sirupeuse. 

L’analyse  des  sels  de  cet  acide  a  montré  qu’il  est  isomérique 
avec  l’acide  tartrique.  Il  se  forme  sans  doute  aux  dépens  de 
l’amide 


(G4H2G2)1V 

H2 


A  z 


,2 


qui  prend  naissance  elle-même  par  l’action  de  1  acide  cyanhydii 
que  sur  le  glyoxal  : 

(G4H2G8),V)  .  # 
€2H2G5  -h  2  G  A  z  H  f-  1  jp  Az2 

Glyoxal . 


(€*H*0*)IV 

H2 


}  Az!  +  4  H*0  =  2  AzH5  -i _  H'°T  J  Qi 


Acide  glycotartrique. 


Le  nouvel  acide  diffère  de  toutes  les  modifications  connues  de 
1  acide  tartrique,  et  on  peut  le  nommer  gljcotartri que .  Il  est  très- 
soluble  dans  l’eau  et  tombe  en  déliquescence  à  l’air  humide.  Il  ne 
se  modifie  pas  à  ioo  degrés.  A  une  température  plus  élevée,  il  ré¬ 
pand  l’odeur  du  sucre  qui  brûle,  dégage  ensuite  des  vapeurs 
acides  et  laisse  un  charbon  volumineux.  Les  sels  qu’il  forme  avec 
les  alcalis  sont  très-solubles,  même  le  sel  acide  de  potassium.  La 
solution  d’un  tel  sel  est  précipitée  en  blanc  par  le  chlorure  de 
calcium  et  le  chlorure  de  baryum.  L’acétate  de  plomb  et  le  nitrate 
d’argent  précipitent  même  la  solution  de  l’acide  libre.  Les  sels  de 

baryum  et  de  plomb,  desséchés  à  8o  degrés,  possèdent  la  compo¬ 
sition 

€4H1 202  j  _  €4H202  J 

H2  Ba2  |  ^  H20;  H2Pb2  j  ^20. 


Le  sel  d’argent  brunit  rapidement  lorsqu’on  chauffe. 


Source  nouvelle  et  abondante  de  thallium*  par  M.  R.  Bunsen  . 

Dans  la  grande  usine  de  Juliushütte,  près  Goslar,  on  évapore, 
pour  préparer  du  vitriol  de  zinc,  les  liqueurs  obtenues  par  le  les¬ 
sivage  des  pyrites  de  Rammelsberg.  Cette  solution  est  tellement 
liche  en  thallium,  qu’on  peut  en  extraire  facilement  ce  métal.  Elle 
possède  une  densité  de  i ,4-4- 1  et  l’enferme  en  ioo  parties  21,7  de 
sulfate  de  zinc,  8,2  de  sulfate  de  manganèse,  et,  indépendammënt 
de  beaucoup  d’autres  substances,  o,o5o  de  chlorure  de  thallium. 

Le  meilleur  procédé  pour  retirer  le  thallium  de  cette  lessive, 
dont  on  met  en  œuvre  des  milliers  de  quintaux,  consiste  à  y 
plonger  des  lames  de  zinc,  sans  chauffer.  On  enlève  rapidement  le 


(1)  Anna /en  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXIII,  p.  10S  (nouvelle 

série,  t.  L\  II ) ;  janvier  i565. 
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dépôt  métallique  qui  se  forme  et  qui  renferme  du  cadmium,  du 
cuivre  et  du  thallium.  Pour  7kil,4  de  z^nc  dissous,  on  a  ob¬ 
tenu  6kil,4  d’un  dépôt  renfermant  : 

kil 

Cadmium .  4>2 

Cuivre .  »  ,6 

Thallium .  o,6 

Lorsqu’on  fait  digérer  ce  dépôt  avec  de  l’eau  à  laquelle  on 
ajoute  de  temps  en  temps  de  l’acide  sulfurique,  le  cadmium  et  le 
thallium  se  dissolvent  avec  dégagement  d’hydrogène,  et  le  cuivre 
reste.  La  solution  sulfurique  additionnée  de  okil  ,5  d’iodure  de 
potassium  donne  okl1 ,97  d’iodure  de  thallium  pur. 


Sur  un  dérivé  éthylé  de  l’hydantoïne  et  sur  la  formation  de  l’acide 
hydantoïque  à  l'aide  du  glycocolle;  par  M.  W.  Heintz  (1). 

Lorsqu’on  chauffe  des  quantités  équivalentes  d  éthyl-glycocolle 
et  d’urée,  le  mélange  laisse  dégager  continuellement  de  l’ammo¬ 
niaque.  En  même  temps  il  se  dégage  des  vapeurs  provenant  du 
produit  de  la  réaction.  Le  résidu  traité  par  1  alcool  absolu  s  y  dis¬ 
sout  en  laissant  une  petite  quantité  d  une  matière  cristalline  qu  on 
n’a  pu  examiner.  La  solution  alcoolique  a  été  évaporée  à  siccité, 
et  le  résidu  a  été  dissous  dans  une  petite  quantité  d’eau  :  la  solu¬ 
tion  aqueuse  a  laissé  déposer  par  l'évaporation  spontanée  des  cris¬ 
taux  tabulaires  assez  volumineux  qui  constituent  Yéthyl-glfcoly l - 
urée  (2),  c’est-à-dire  le  dérivé  éthylé  de  1  hydantoïne  qui  constitue 
d’après  M.  Bæyerla  glycolyl-uréc. 

Cette  hydantoïne  éthylée  se  forme  d’après  l’équation  sui- 


9)  Annalen  lier  Gliemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXIII,  p.  65  (nouvelle  série, 
t.  LV1I  );  janvier  1 865 . 

(2)  L’auteur  nomme  ce  corps  éthyle-ovéthylène-urée.  Nous  conserverons 
la  nomenclature  adoptée  par  M-  Bæyer. 


vante  : 


(  Soi  ) 


Ethyl-glycocolle.  Urée. 


Urée. 


=  1  ■-+- 1 1 ! O . 

I 


Ethyl-glycolyl-urée. 


Elle  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  droits;  les  arêtes  des 
angles  aigus  sont  tellement  tronquées,  que  les  cristaux  prennent  un 
aspect  tabulaire.  La  nouvelle  urée  fond  au  bain-marie.  Lorsqu’on 
la  chaufte  pendant  longtemps  dans  un  tube,  elle  se  sublime  len¬ 
tement.  Elle  est  très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Elle  se 
dissout  aussi  dans  l’éther,  quoique  plus  difficilement.  La  solution 
aqueuse  est  neutre. 

Lorsqu’on  mélange  le  glycocolle  avec  un  léger  excès  d  urée,  et 
qu’on  chauffe  le  mélange  sec  dans  une  cornue  à  120  degrés,  fina¬ 
lement  à  125  degrés,  il  fond  en  brunissant  et  en  dégageant  une  pe¬ 
tite  quantité  d’ammoniaque;  en  même  temps  il  se  sublime  un  peu 
de  carbonate  d’ammoniaque.  Le  résidu  est  très-peu  soluble  dans 
1  alcool  absolu,  mais  s’y  délaye  en  une  masse  épaisse.  La  solution 
alcoolique  laisse  par  l’évaporation  une  matière  sirupeuse  acide 
Après  plusieurs  essais  infructueux  pour  faire  cristalliser  ce  corps, 
on  l’a  converti  en  un  sel  de  baryte  qui  est  très-soluble,  précipitable 
par  l’alcool  de  sa  solution  aqueuse,  et  qui  se  présente  après  la 
dessiccation  sous  forme  d’une  poudre  blanche.  Ce  corps  a  donné 
à  l’analyse  des  nombres  voisins  de  ceux  qu’exige  l’hydantoate  de 
baryte.  On  sait  que  M.  Bæver  envisage  l’acide  hydantoïque  connue 
de  l’oxacétyl-urée.  Dans  la  réaction  du  glycocolle  sur  l’urée,  ce 
corps  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


GHPOO  GO 


H  Az+ Àz2 

H  
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Sffote  sur  le  méthyl-benzylej  par  OT.  E.  Fittig  (i). 

On  sait  que  MM.  Fittig  et  Tollens  ont  démontré,  il  y  a  quelque 
temps,  l’identité  du  toluène  avec  le  méthyl-phényle  (2).  Ayant 
constaté  des  différences  entre  l’ethyl— plienyie  et  le  xylène,  ils  ont 
émis  l’opinion  que  ce  dernier  carbure  d’hydrogène  était  pro¬ 
bablement  identique  avec  le  méthyl-benzyle 

€7H7  i 

■gi-pt 

Celte  supposition  a  été  vérifiée  par  l’expérience.  Du  toluol 
bromé  (bromure  de  benzyle) 

G7  H7  Br 

(bouillant  à  180  degrés)  et  de  l’iodure  de  méthyle 

GH3! 

ayant  été  décomposés  par  le  sodium,  on  a  obtenu  du  méthyl- 
benzyle,  qui  est  très-différent  de  son  isomère  1  éthyl-phényle 

(  G*  115)  )  '  j 

Il  bout  à  i3g  degrés,  par  conséquent  à  6  degrés  au-dessus  du 
point  d’ébullition  de  cedernier;  sa  densité  à  19  degrés  est  égale  à 
0,8621.  Ces  nombres  sont  identiques  à  ceux  que  M.  Beilstein  a 
obtenus  pour  le  xylène.  On  peut  par  conséquent  conclure  à  1  iden¬ 
tité  du  xylène  et  du  méthyl-benzyle.  Ce  dernier  forme  avec  l’acide 
sulfurique  un  acide  dont  le  sel  de  baryte  cristallise  sous  des  formes 
identiques  avec  celles  du  xylosulfate  barytique.  Traité  par  l’acide 
azotique  à  froid,  il  donne  un  mélange  d’un  composé  mononitn: 
liquide  et  d’un  composé  dinitré  solide,  comme  fait  le  xylol  lui- 
même. 


(1)  Annalen  dcr  Chetnie  und,  Pharmacie,  t.  CXX.X11I,  p.  47  ( nouvelle  série, 
t.  LVII  )  ;  ja  nvier  i8G5. 

(9.)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  /jn  série,  t  .  I,  p.  4;  • 
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Le  dinitro-méthyl-benzyle  se  sépare  de  sa  solution  alcoolique 
en  prismes  rhomboïdaux  obliques  ,  fusibles  à  93  degrés.  On  a 
obtenu,  indépendamment  de  ces  cristaux,  de  longs  prismes  fusi¬ 
bles  à  123°, 5  et  possédant  la  même  composition. 

L’éthyi-benzyle 

€7H7) 

G'H5 1  ’ 

préparé  par  le  même  procédé  que  le  méthyl-benzyle,  bout  à 
i5q  degrés,  et  ne  paraît  pas  être  identique  avec  le  eu  mène. 


Sur  la  synthèse  de  Pacide  acéconitîque  au  moyen  de  l’acide  acétique  5 

par  Bï.  Ad.  Bæyer  (1). 

Lorsqu’on  fait  réagir  à  chaud  le  sodium  sur  l’éther  chloracé- 
tique,  on  en  enlève  le  brome,  il  se  dégage  en  même  temps  de 
l’hydrogène,  et  les  restes  de  3  molécules  demeurent  unis  de  ma¬ 
nière  à  constituer  l’éther  d’un  acide  qui  est  isomérique  avec  l’acide 
aconitique,  et  que  l’auteur  nomme  acéconitîque  : 


T  G2  H2  Br  O 


ni 


O 


L  C3HS 

Bromacétate  d’éthyle. 


(^) 


C6H50: 

(C2H5)r 


O3  ~t-  H  -j-  Bî 


Acéconilate 

triéthylique. 


Le  produit  de  la  réaction  est  une  masse  brune  poisseuse,  qui 
se  décompose  à  l’air.  Mais  lorsqu’on  la  distille  dans  le  vide,  il 
passe  vers  200  degrés  un  éther  qui  présente  une  grande  analogie 
avec  l’éther  aconitique,  et  qui  possède  presque  la  même  composi¬ 
tion.  Ce  liquide  éthéré  est  un  mélange  des  éthers  de  deux  acides, 
1  acide  aeéconitique  et  l’acide  citracétique.  On  ne  peut  pas  sé¬ 
parer  ces  deux  éthers  l’un  de  l’autre,  mais  011  parvient  à  séparer 
les  acides  eux-mêmes  après  avoir  dissous  les  éthers  dans  l’eau  de 


(')  Monatsherichte  der  kon,  Vteussischcn  Academie  der  IV issenschaflcn  zu 
ha  lin,  août  1864,  et  Journal  f  ùv  praklische  Chemie,  t.  XC11I,  p,  3 i‘i. 

(2)  0  =  125  H  =  I  ;  O  ”  j fi. 


{  5o4  ) 

baryte.  L’acide  acéconitique  forme  un  sel  de  baryte  peu  soluble; 
le  citracétate  de  baryte,  au  contraire,  est  très-soluble.  D  après  la 
composition  de  ses  sels,  l’acide  acéconitique  renferme  C6H806.  Il 
est  tribasique.  Avec  l’acétate  de  plomb  et  le  nitrate  mercureux,  il 
donne  un  précipité  blanc;  avec  le  nitrate  d’argent,  un  précipité 
grenu.  Avec  l’eau  de  chaux,  il  se  comporte  comme  1  acide  citrique. 
La  solution  se  trouble  lorsqu’on  chauffe,  et  s’éclaircit  de  nouveau 
par  le  refroidissement.  L’acide  acéconitique  libre  cristallise  en  pe¬ 
tites  aiguilles  groupées  en  mamelons.  Il  ressemble  à  l’acide  acom- 
tique,  mais  il  est  plus  soluble  que  lui,  et  se  dissout  aussi  dans 
l’éther.  Lorsqu’on  le  chauffe  sur  la  lame  de  platine,  il  fond  et 
brûle  en  laissant  une  petite  quantité  de  charbon. 

On  peut  écrire  la  formule  de  1  acide  acéconitique 

C3H5,  C303  ( 

H3  j  U  ’ 

Si  le  radical  C3H5  est  identique  avec  l’allyle,  l’acide  acéconiti¬ 
que  pourrait  se  confondre  avec  l’acide  carballylique  récemment 

décrit  par  M.  Maxwell  Simpson. 

V acide  citracétique  ne  paraît  pas  cristalliser,  et  sa  lormule  n  a 
pas  encore  été  établie.  Il  ne  parait  pas  diffeier  beaucoup  pai  sa 
composition  de  l’acide  acéconitique.  Il  est  tribasique. 


Sur  l’acide  mésoxalique;  par  M.  Th.  Deichsel  (1). 


L’auteur  indique  le  procédé  suivant  pour  la  préparation  de 
l’acide  mésoxalique 

(C303)'M 


€3H2Q! 


H5 


O5 


que  MM.  Liebig  et  Wœhler  ont  obtenu  en  faisant  bouillir  Val- 
loxanate  de  baryum  avec  de  l’eau,  ou  encore  en  décomposant  tint 
solution  d’alloxane  par  l’acétate  de  plomb. 


(i)  Journal  fur  praklische  €  hernie,  t.  X.CI1I,  y.  iq3  (i86/|}>  n°  ao. 
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Dans  de  l’eau  à  80  degrés,  on  introduit  de  l’alloxanate  de  baryum 
dans  les  proportions  de  5  grammes  pour  i  litre.  On  porte  rapide¬ 
ment  à  l’ébullition  et  l’on  chauffe  pendant  5  à  10  minutes.  On 
filtre  ensuite  et  on  laisse  refroidir.  Une  partie  du  mésoxalate  de 
baryte  se  dépose  alors  en  cristaux.  Une  autre  partie  reste  en  dis¬ 
solution  dans  l’eau  mère.  On  précipite  celle-ci  par  l’acétate  de 
plomb,  après  l’avoir  acidulée  par  l’acide  acétique.  Le  mésoxalate 
de  plomb  qui  se  dépose  devient  cristallin  au  bout  de  quelque 
temps. 

On  peut  séparer  l’acide  mésoxalique  du  sel  de  baryte  d’abord 
déposé,  en  réduisant  celui-ci  en  poudre  fine  et  en  le  faisant  di¬ 
gérer  pendant  quelque  temps  avec  une  quantité  exactement  équi¬ 
valente  d’acide  sulfurique.  Le  sel  de  plomb,  pareillement  décom¬ 
posé  par  l’acide  sulfurique,  est  converti  en  sel  de  baryte  qu’on 
décompose  comme  on  vient  de  l’indiquer.  La  solution  d’acide 
mésoxalique  est  évaporée  en  consistance  sirupeuse  à  4 o  ou  5o  de¬ 
grés,  puis  abandonnée  dans  une  atmosphère  sèche.  Le  tout  se 
prend  alors  en  une  masse  cristalline  formée  par  des  prismes  dis¬ 
posés  en  faisceaux  concentriques. 

On  sait  que  M.  Bæyer  a  obtenu  de  l’acide  mésoxalique  ou  plutôt 
du  mésoxalate  de  baryum,  en  traitant  l’acide  amidomalonique  par 
l’iode  : 

€îH8(AzHî)0>h-P  +  H2Q  =  C»H;Q5+  AzHU-hHI. 

Acide  Acide  mésoxalique. 

amidomalonique. 

L’acide  séparé  de  ce  sel  de  baryte  possède  tous  les  caractères  de 
l’acide  mésoxalique  préparé  avec  l’alloxanate  de  baryum.  Cet  acide 
est  très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  absolu.  Les  cristaux 
sont  déliquescents.  La  solution  aqueuse  est  très-acide,  et  donne 
des  précipités  avec  les  acétates  de  baryum  et  de  plomb.  Neutra¬ 
lisée  par  l’ammoniaque,  cette  solution  donne  des  précipités  amor¬ 
phes  dans  les  sels  de  chaux  et  de  baryte;  dans  le  nitrate  d’argent, 
elle  produit  un  précipité  incolore,  amorphe,  qui  se  convertit  bien 
tôt  en  aiguilles  jaunâtres.  Le  nitrate  mercureux  y  forme  un  préci¬ 
pité  dense. 

L’acide  mésoxalique  fond  à  i  i5  degrés  sans  perdre  de  l  eau,  et 


(  5o 6  ) 

se  solidifie  de  nouveau  vers  55  degrés.  A  une  température  plus 
élevée,  il  brunit  et  commence  à  se  décomposer  en  dégageant  des 
gaz.  La  solution  aqueuse  concentrée  commence  déjà  à  se  décom¬ 
poser  de  'jo  à  80  degrés. 

L’acide  mésoxalique  est  bibasique.  L’auteur  décrit  un  certain 
nombre  de  mésoxalates. 


Sur  quelques  réactions  de  l’éther  monoçhloréj  par  BS.  A.  Bauer  (1). 

Pour  préparer  l’éther  monochloré  qui  a  été  employé  dans  ces 
expériences,  l’auteur  a  opéré  comme  il  suit  : 

Dans  un  flacon  de  Woulf  on  a  introduit  5oo  grammes  d’éther 
pur,  et  on  y  a  dirigé  lentement  du  chlore  en  ayant  soin  de  re¬ 
froidir.  L  opération  a  été  interrompue  au  moment  où  la  moitié  de 
l’éther  seulement  avait  été  attaquée  par  le  chlore.  On  a  distillé  au 
bain-marie,  on  a  mis  de  côté  le  résidu,  et  on  a  de  nouveau  soumis 
l’éther  qui  avait  passé  à  l’action  du  chlore.  Après  une  nouvelle 
distillation,  on  a  réuni  le  second  résidu  au  premier,  et  on  a  con¬ 
tinué  ainsi.  Ces  résidus  ont  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 
On  a  recueilli  ce  qui  a  passé  éntre  i35  et  i5o  degrés,  et  on  a  rec¬ 
tifié  de  nouveau  ce  produit. 

L’éther  monochloré 

G2  H*  Cl 


G2  H4  Cl 


O 


est  énergiquement  attaqué  par  le  zinc  à  une  douce  chaleur.  Il  sc 
convertit  en  une  masse  noire  résineuse.  Il  se  forme  une  petite 
quantité  d’éther  acétique  et  un  produit  très-volatil  brûlant  avec 
une  flamme  bordée  de  vert  (probablement  du  chlorure  d’éthyle). 

L’éther  monochloré  réagit  sur  l’acétate  de  soude  en  solution 
alcoolique.  Si ,  après  avoir  fait  chauffer  le  mélange  pendant 
4 o  heures  au  bain-marie,  on  distille  et  qu’on  ajoute  de  l’eau  au 
liquide  distillé,  il  passe  d’abord  de  l’éther  acétique.  Entre  i5o  et 
160  degrés,  on  recueille  un  liquide  chloré  qui  offre  exactement 


(i  j Sifzungiberichle  der  liais.  Acad,  dci  Wisscnschaficn ,  décembre  i8bj* 
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la  composition  et  les  propriétés  du  corps  que  M.  Lieben  a  obtenu 
récemment  en  faisant  réagir  l’éther  monochloré  sur  l’éthylate  de 
soude.  Ce  corps,  qui  représente  de  l’éther  monochloré  dont  un 
atome  du  chlore  a>été  remplacé  par  de  l’oxyéthyle 

G2H30, 

prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


€2H4C1  1 
£2H4C1  (  °  4~ 

_  02H4CI 
“  02Hv.G2H30 


02H30 

Na 


O 


G*IV 


H  | 


O 


0 


£2B30 


H  ) 


0  4- Na  Cl. 


Il  bout  à  i55  degrés. 

Le  même  corps  se  forme  par  l’action  de  l’oxyde  d’argent  sur 
l’éther  monochloré  en  présence  de  l’éther  : 


€2B3 

G2  B5 


paiJ 

1  Lc2H‘C1)UJ 

fG!H‘.G5H5Oj 
~2[  C2H4C1)° 


0  4-  Ag20 
4-  2AgCl. 


Lorsqu’on  fait  réagir  l’éther  monochioré  sur  l’acétate  d’argent 
sec,  il  s’accomplit  une  réaction  très-énergique.  Il  se  forme  de 
l’éther  acétique,  et  un  nouveau  corps  qu’on  peut  envisager  comme 
de  l’éther  monochloré  dont  un  atome  de  chlore  a  été  remplacé  par 
le  radical  oxacétyle 

02H30.0. 

Il  renferme 

02B\£2B302  j 

C2B4Cli0, 


Ce  corps  bout  entre  170  et  180  degrés.  Sa  densité  de  vapeur  a 
été  trouvée  égale  à  5,829  j  la  densité  de  vapeur  théorique  est 
de  5,76.  Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


G2H4C1  1 

G2B4C1 1  ^  *+■  'IL'  Ag  O 2  = 


G2B\02B302 
G2  H4  Cl 


0  -h  AgCl. 
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En  faisant  réagir  l’éther  monochloré  sur  le  formiate  de  plomb, 
on  obtient  un  composé  correspondant  au  précédent,  et  qui  ren 

ferme 

cm4.  G  HO’  j 
€5H4Cli^' 


C’est  un  liquide  qui  bout  entre  180  et  200  degiés. 

1  v  )  •  •  '  •  »  .  v  .y* 
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